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PREFACE DE LA PREMIERE EDITION 


Get ouvrag'e est la reproduction presque lilterale des lemons profes- 
s 6 es a I’Universite de Lille en 1919, 1920 et 1922 (i), devant les can- 
didats au grade d’lngenieur-Ghimiste, avec Findication de quelques 
lectures propres k en illustrer le developpement. 

On n’a jamais craint d*accuiiiuler les donnees numeriques ou les 
diag'rammes, soit pour permettre la comprehension quantitative des 
ph^nom^nes, soit pour faci liter les applications directes de la theorie 
Autant qu’il lui a possible, I’auteur a puise dans sa documenta- 
tion personnelle, recueillie k Tatelier m^me, ou au laboratoire. 

Les precedes synth 4 tiques et catalytiques constituent le principal 
des divers chapitres, mais on a eu soin d'y adjoindre parfois certains 
modes de preparation, ou certaines fabrications derivees, pour don- 
ner une id 4 e d’ensemble des industries correspondantes. Par contre, 
on ne trouvera developpes ici que les points de th4orie necessaires k 
la comprehension particuli 4 re des reactions industrielles consid 4 rees. 

Nous nous sommes conforme de cette fagon k la tradition de Tlns- 
titut de Ghimie de Lille, dont certains professeurs ont renonc 4 a 
reg’ret aux enseignements qui leur auraient et 4 chers, pour voir trai- 
ter, compl 4 tement et sans doubles emplois, le programme qui conduit 
a la licence 4 s sciences et aux dipldmes equivalents. 

(i) Publiees une premiere fois a Lille, chez Janny (1920) 




PREFACE DE LA SEGONDE EDITION 


L’ouvrage dont nous presentons la secoade Edition n’a pas subi de 
remaniements tres profonds Nous lui avons conserve son caractere 
mi-th4orique, mi-appiique, en completant seulement sur certains 
points la documentation technique, pour le tenir au courant des pro- 
g^r^s iudustriels. Des anticipations nombreuses avaient en efiet et^ 
amorc^es dans la premiere edition , beaucoup d’entre elle ont regu la 
sanction de la pratique et il nous a suffi de les developper ou de les 
illustrer par des schemas 

L'ouvrage ainsi compl6t6 donne une image assez nette des legons que 
nous avons eu Toccasion de professer a Paris, apr^s Lille , il rendra 
service, esperons-le, a ceux qui veulent rapidement connaitre les 
m4thodes modernes de travail dans la grande Industrie chiniique. 




INTRODUCTION 


Get ouvrag'e est la reproduction presque litterale des lego ns profes- 
sees a TUniversite de Lille en 1919, 1920 et 1922 (i), devant les can- 
didats au grade dTngenieur-Chimiste, avec I’indication de quelques 
lectures propres k en illustref le developpement. 

On n’a jamais craint d’accumuler les donn^es num^riques ou les 
diagrammes, soit pour permettre la compr^h.en&ioQ quantitative des 
ph6nomenes, soit pour faciliter les applications directes de lath^orie. 
Autant qu’il lui a eii possible, Tauteur a puise dans sa documenta- 
tion personnelle, recueillie k Tatelier mdme, ou au laboratoire. 

Les proc^d^s sjnth^tiques et catalytiques constituent le principal 
des divers chapitres, mais on a eu soin d’y adjoindre parfois certains 
modes de preparation, ou certaines fabrications derivees, pour don- 
ner une idee d’ensemble des industries correspondantes. Par centre, 
on ne trouvera developp6s ici que les points de theorie necessaires k 
la comprehension particuliere des reactions mdustrielles considerees. 

Nous nous sommes conforme de cette fagon a la tradition de ITns- 
titut de Ghimie de Lille, dont certains professeurs ont renonc^ k 
regret aux enseignements qui leur auraient et6 chers, pour voir trai- 
tor, compietement et sans doubles emplois,le programme qui conduit 
a la licence es sciences et aux dipldmes Equivalents 

(i) Publiees une premiere fois a Lille, chez Janny (1920) 


Pascal 




PREMifiRE PARTIE 

LE PROBLEME DE L’AZOTE 


II y a certains elements privileg‘ies dont la consommation en masse 
est la condition m^me de la vie moderne. Si le fer, par exemple, sert 
^ forg'er nos armes pour la lutte 6conomique et pour la defense de 
notre sol, si le pLosphore et le potassium sont necessaires a la fructi- 
fication de nos recoltes, ils ne peuvent rien sans Tazote. 

L'azote entre en effet en composition dans tous les tissus animaux 
et vegetaux , c’est done un element indispensable k la vie, un fertili- 
sant necessaire et Tun des facteurs de prosperity du temps de paix. 
Mais e’est egalement un element de g-uei're, par suite de la demande 
considerable qui en est faite par les poudreries sous forme d’acide 
nitrique ou d’ammoniaque, 

JVos besoins en azote — Ainsi Tazote, et I’azote largement dispense, 
est Tun des facteurs les plus importants de Tavenir de rhumanite, et 
il interesse tout particulierement les six cent millions de mang-eurs de 
pain, qui tirent peut-^tre de cette alimentation spyciale la. raison de 
leur preeminence morale et politique, 

C’est qu*en effel nous avons mis en valeur a Pheure actuelle lapres- 
que totality des lerres susceptibles d’dtre semyes en cereales, mais en 
en tirant encore un mauvais parti. Si done nous ne voulons pas que la 
perpytuity de notre race soit pa^ye au prix de son ytiolement ou de sa 
rygression, nous devons song’er syrieusement des maintenant k four- 
nir yconomiquement k nos terres ypuisyes la quantity d’engrais arti- 
ficial qui reiyvera leur production. 

L’efibrt qui a yty fait jusqu’ici est tout k fail^ insuffisant ; il a m^me 
yte contrariy et faussy par I’i^noranc^ et la defiance de^ nrinniDauik' 
intyressy^. 
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L’engrais artifieiel doit apporter au sol les trois el(iments fondaincn- 
taux : azote, phosphore, potassium, dont I’association assure la bonne 
assimilation de cbacun ; on admet qu’en moyenne, dans un engrais 
normal, il faut 5 de phosphore pour 3,5 k 4 d’azote. Pour que le cul- 
tivateur respecte ces proportions, il doit pouvoir achoter k des pnx 
comparables I’unit^ de phosphore et d’azote, sinoa il cst plus ou 
moins consciemment pouss6 k 6quilibrcr ses ddpenses sur les deux 
engrais fondamentaux ; il peut meme inconsiddrement se passer de 
I’un d’eux comme on I’a trop souvont vu, gaspillant ainsi I’autre 
fertilisant dont I’assimilation normale n’est plus roalisdo. 

Nous ne sommes pas en mesure d’a'ssurer cet dquilibre. Sans doulc 
la question parait avantageusement rdglde pour le potassium ct le 
phosphore, grkce aux immenses ddpdts naturels dont nous disposons 
en Alsace, en Tunisieet au Maroc, mais, si nous exceptons FAlleraa- 
gne, nous ne sommes nulle part en dtat de manufacturer ou do rocu- 
perer k bon compte les cinq ou six kilos d’azoto combind dont chacun 
des mangeurs de pain aurait besom chaque annde. 

A I’heure actuelle, lAquilibre est cependant en voio de rdlablisse- 
ment; mais I’unitd d’azote revient encore k 5 fr, 5 o environ dans les 
nitrates et les produits synthdtiques (saufpour la cyanamido) centre 
3 fr. 5 o pour I’unitd de phosphore. Au taux indiqud plus liaut, la 
ddpense pour ces deux dldments serait de 2 francs d’azote contro 1 fr. 5 o 
de phosphore , mais si I’on tient compte de ce que la dilution du 
phosphore dans ses engrais abaisse en apparence leur prix d’achat, ou 
s’explique la rdpugnance de nos cultivateurs k mettre dans lours 
champs la quantitd d’azote dont elles auraient besoin, et qui rcsto on 
moyenne au tiers de sa valeur normale. 

Pour nous en tenir au cas de I’azote, on a constatd quo nos terros 
privdes d’engrais donnaient Qn moyenne un rendement do 800 kilo- 
^ grammes de blk k I’hectare, centre 870 kilogrammes en moyenne dans 
r 4 tat actuel des cultures avec engrais. Le progrks est faiblo, et lo 
parait encore plus si Ton songe que Ton a le droit d’escompter un 
rendement moyen de 2.000 kilogrammes en apportant I’azote conve- 
nable, et que ceHains pays privil6gi6s connaissent des rendemonts 
de 3 . 3 oo kilogrammes. 

11 est instructif k ce point de vue de comparer la ddpense en fertili- 
sants azotds dans les diffdrents pays et les rdcoltes qu’elle assure. En 
exprimaat 4s poids en kilos rapportds k I’hectare, on pent dresser le 
tableau suivant : 
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Pays 

Depense 

Recolte 

B 

Seigle 

Pommes 
de terre 

Italie meridionale 

25 

900 

» 

» 

Etats-Unis 

42 

970 

I 060 

6 3oo 

Italie du nord. 

120 

1 .35o 

» 

» 

France 

125 

I 35o 

i.i3o 

8 700 

Allemagne 

235 

2.060 

1.820 

1 3 600 

Angleterre .... 

280 

0 

CO 

1.940 

i4. 100 

Belgique .... 

56 o 

2 4^0 

2.3oo 

0 

0 

0 


Sans doute, aux fortes doses, I'engrais ne procure pas un gam en 
rapport avec la depense correspondante, etles terres de Belgique nous 
paraissent voisines de la saturation , mais la France est loin de cette 
limite et si nos pajsans consentaient k raettre sur leurs champs 
100 kilogrammes de nitrate k Thectare en plus de leur mojenne 
actuelle, ils seraient assures d’une recolte suppl^mentaire d’au moms : 

35 o kilogrammes de bl6 
35 o — de seigle 

35 o — d'avoine 

2 . 600 — de pommes de terre 

qui compenserait amplement le sacrifice consenti. 

La fabrication synthetique d’eograis azotes et la recuperation de 
Tazote fossile ne presentent pas seulemenl un interet puissant pour le 
temps de paix. La depense en azote pendant les pdriodes de guerre 
est devenue considerable puisqu’il en faut 0 kg. 3 par kilo de poudre 
sans fumee ou d'explosif nitre moyen, et meme o kg. 45 par kilo de 
melinite. La question de Vazote, apr^s celle de Tacier et du pain, a 
done domine tous les probl^mes chimiques de la derniere guerre, et 
Ton sc fera une idee de son importance en songeant que le programme 
americain de 1918-191^ pre^voyait, pour une armee d’un million de 
combattants, unesdepense annuelle ,d®^ 5 o. 000 tonnes d'azote nitrique 
et 6p.ooo tonneed'a^cte'at^^3^i^. 




6 


SYNTHESES ET CATALYSES INDUSTlUnLLKS 


a consommer k la guerre 5o fois plus d'azoto ([iio Ic cito^eu du texu ps 
de paix, 

Le pays qui se sera fortemcnt armc pour la lutte agricole, en 
developpant sa capacity de px'oductioii cii produits azotes, sera done 
egalement prepare k d^fendre son sol contre renvaUisseur, memo ati 
COUPS de la guerre la plus depensi 6 re on explosils. 

BILAW DE WOS RESSOURCES NATURELLES EW AZOTE 


L’ atmosphere a toujours tde la grosse reserve natiirelle d’azole, 
aussi bien dans les penodes geologiquos qu’i!i repo(jue actuollc, il y a 
done lieu de I’dtudier en elle-m 6 me avant de passer cm rovue les 
depots fossiles d'azote auxquels elle a doniie hen, 

L’atmosphere. — La reserve d’azotc que conlieuL ralmospherc 
peut 6 tre ^valuee a 76,6 0/0 de son poids, soit au total <i 36. 10 ^^ ton- 
nes; elle est d’ailleurs sans cesse renouvelee pur lo jeu do la vie. 

C'est k cette source en effet que vienuent puisc]*, pour eii fonuer les 
produits albuminoides de leurs tlssus, certaiacs ])actcnes vivaat dans 
les nodosit^s des Idgumineuses et qui serveut alnsi dbntormedKure 
entre Tatmosph^re et les organismes supdrieurs. G'est dans I’air qu’est 
rejete Tazote par les bacteries deni trifiantes qui dccompuscnt racido 
nitrique form4 par d’autres ferments au detriment de l’aniimoi)iiac[uo, 
terme final de la putrefaction des mati^res album inoides. 

Deux ;k trois millioniemes de I’azote total, soit en gros tonnes 
sont en circulation dans les 6 tres vivants, un diziemc a pen pr 6 s de 
cette quantile est locahs^§ momentandmont a la surface du sol sous 
forme d'excreta ou de d 6 pouilles, mais uno portion plus consi<l< 5 ruble 
a eu le temps de se fixer dans le sol depuis les 6 poques giologiquos, 
constituant ainsl pour nous une rdserve importanto d azote fossilc 
directement utilisable, soit sous la forme organique, soil sous la forme 
mindrale. 

Concurremment avec ces actions biologiques, anciennas ou actual- 
les, les phdnom^nes 41ectriques de Vatmosph^re contribuent k combi- 
ner Tazote et I’oxygfeneen donnantlieu k la production d^acides nitri- 
que et nitreux que les pluies ramibnent au sol. On ^valua it lo® tonnes 
le poids d’azote pp6oipit4 chaque annie k ,la surface du globe, soit 
moins de 10 grammes au mitre carri* , 

On peut alors reprfeenter le cycle de Fazot^ sur In terra k Taide da 
schema sujva^t, q^i se passe cfe , 
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U azote organique fossile* — Cette forme crazote combine est loca- 
lisee dans la tourbe, le lignite efc le cliarbon. 

La tourbe contient k FetaL sec i ,5 o/o environ d’azote total, et 1,2 0/0 
d’azote r 4 cup 6 rable par distillation k I’etat d’ammoniaque. II y en a 
des reserves considerables, particulierement en Russieet enFinlande, 
ou se trouvent les trols quax'ts des depdts europeens. Soixante mil- 
liards de tonnes d’azote se trouvent ainsi en reserve en Europe, mais 
cette richesse est encore inutilisable, a cause de la forte teneur en eau 
de la matiere premiere. Seules, certaines toiirbes d’ltalie, nontenant 
seulement 5 o a 55 0/0 d’eau, pourraient donner lieu k ime exploitation 
r^muneratrice. 

Le charbon et ses varietes constituent au contraire un mineral 
d’azote beaucoup plus accessible, mais moins abondant, dans lequel 
on pent admettre les teneurs suivantes : 

Anthracite ... 0,1 ^ o ,5 0/0 

Charbon gras. . . o ,5 a i ,5 0/0 

Lignite .... 1,0 ^ 2,0 0/0 

La distillation d'un charbon gras fournit en moyenne 2 kg. 75 d'am- 
moniaque, soit 2 kg. 25 d’azote combine, sur les 10 qu’il pourrait 
donner. Par la gaz^ifieation k basse temperature, en presence de 
vapeur d’eau, on pourrait doubler ce rendementet extraire 5o 0/0 de 
I’azote do charbon. 

Or on admet une reserve totale de 3 . ^o*® de houille aetuelle-, 

me'nt reconnues (dont 5 a 0/0 en CSdne, o/q en Allemagnajpt 
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Autriche), soit3.io‘<^ tonnes d'azote org^anique Ibssile, la toiu'bc (Haul 
pour le moment laiss6e de c6tc. On ne r(5ciipere malhourousement 
qu’une faible partie de cette richesse natiii^elle, et rheiive actuolle, 
sur les 12.10® tonnes de houille extraites chaquc anin?e, on ne g'am'oe 
que 45 o*ooo tonnes d’azote sous forme d'ammoniaqiic ; les 9/10 sout 
gaspill6s. 


Lazote mineral fossile. — Cette derui6re source d’azote comi)inoe 
est fournie par des gisements tr6s localises de nitrate de sodium, dont 
la concentration n’est interessante qu’en cortainos regions dii Chili. 
En ne tenant compte que des d6p6ts k plus de lo-n 0/0, on pout 
alors tabler sur une reserve de 2.10® tonnes dc nitrate pur, soil 
36,10® tonnes d’azote mineral fossile utilisable. 

Malgre la tradition et le souvenir des services reecnts nmdus, ce 
n’est Ik qu’une reserve negligeable, quatre millc Ibis plus faible quo 
la reserve d’azote organique fossile. Si tous les mangeurs do pain dii 
globe devaient s’en con tenter et y puiser dans les proportions iruh- 
qu^es plus haut, nous n’en aurions pas pour dix aas. 

Au total, on pent dresser le bilan suivant do nos ressources cix 
azote . 


Atmosphere . 
Tourbe , 
Charbon . 
D^chets de la vie 
Nitrate . 


3,6,10^^ tonnes, sans cesse rcnouvclce'^ 

90.0. 10^ 

3o,o 10® 

. 10® 

36.0. 10® 


L’industrie et Fagriculture, la premiere grkce a la facile oxydatiou 
de Tammoniaque par catalyse, la deuxikme grkce k Faction oxydante 
jDactkrienne, s’accommodent prosque aussi bieu de Fazotc ammoniacal 
quo/de Fazote nitrique, et la demande s’accroit sans cosso, 

En tonnes d’azote, on a en ejfFet enregistr6 les consommations 
annuelles suivantes : 


1909. . . . 

552,000 

1913. . . . 

83o,ooo 

1914. . . . 

860.000 env. 

1917- • • . 

I. 280. 000 — 

1918. , . 

i.Soo.ooo — 


Mkme en exceptant la p6riode de guerre, la consommation double 
done w dix ans> et ce que nous avons dit an' tj^but montre que I’ac- 
croissemenC de, la demande pob^rra atteiu^re aux t millions de 
toun^*, 
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II y a longtemps que nous r^cuperons les dechets 
de r^poque actuelle ; nous savons depuis peu extraire les nitrates^’^^^-' 
siles et recup6rer une partie de I’azote de nos combustibles. Mais 11 ne 
faut pas compter nous tirer d'afiPaire de cette fa^on. 

Nos paysans laisseront toujoui's perdre une bonne partie de Ten- 
grals naturel fonrni par leurs bestiaux, les dechets de la vie, trop 
dissemin6s, ne seront jamais utilisables m^me pour une faible part ; 
les mines de nitrates, comme on Ta vii, ne seront pas eternelles ; enfin 
la recuperation de Fazote de la houille sera forcement limitee par les 
possibilites d’ecouler tout le coke produifc et par Vimpossibilite prati- 
que de gazeifier tout le charbon extrait. A ce dernier point de vue 
d’ailleurs, nombre de pays agricoles ne pourront trouver dans leur 
sol le charbon qui les fertiliserait et les affranchirait de la tutelle 
etrangere. 

On congoit done que se soit imposee Tobligation d'extraire Tazote 
de Fair sous forme de combinaisons directement utilisables par Fagri- 
culture, ou immecliatement transformables en ammoniaque ou en 
acide nitrique pour les besoins de Ihndustrie ou de la guerre. 

Avant d’^tudier en detail cette branche tres active de Findustrie 
chimique actuelle, et les diverses fabrications qui s^y rattachent, nous 
allons donner une id^e synoptique des m^thodes actuellement adop- 
tees ou proposees, ainsi que de leur situation respective. 


LES PRODUITS AZOTES SYNTHETIQUES 

Toutes les methodes de preparation de produits azotes synthetiques 
empruntent Fazote k Fatmosph^re et le fixent soit a Fetat d’ammo- 
niac, soit k Fetat d’acide nitrique, soit enHn a Fetat de combinaisons 
facilement transformables en ammoniac. 

La synthase de V ammoniac, — Le precede, connu sous le nom 
de Haber, mais etudie pour la premiere fois au laboratoire par 
M. H. Le Chatelier, a ete mis au point par la Badische avant la guerre 
et pour la guerre. Developpe k Oppau, puis k Leiina, pr^s de Merse- 
bourg, en Saxe, il a permis k FAlIemagne de tenir tete' aux forces 
alliees. 

Dans le pi'ooede allemand Fazote et Fhydrogene sont fournis par 
du gaz pauvre et du gaz k Feau qiie Fon debarrasse de Foxyde de car- 
boQe et de Fanhydride carbonique avec le plus grand soin. Le 
melange, ajuste k la composition + SH® est comprime k 200 kilo- 
grammes et passe plusieurs fois^sur^imcatatyseur fomiA defer. 
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granule et porte k 6oo^ rammoniac obtenu est clissout clans Toau. 

Le proc^d4 est complete avantageusement par la ti'anslonnation de 
rammoniaque en sulfate par Taction du gypse et de Tanhydride car- 
bonique pr6c6demment retire des gaz bruts. Le carbonate d^ammo- 
nium forme donne lieu k une double decomposition avec Ic siillatc do 
calcium ; 

2 NH^ + C02 + H^O + SO''‘Ca = CO^Ca + S0*(NH^)2. 

II n^’y a plus qu’k evaporerla solution s6par6e dii pvecipit6 ralcaire. 

L’azote combine est ainsi livre un pnx extrcmemcnt has, sans 
qu’il soit besoin de passer par la fabrication do Tacide sulfurique, et 
la depense d’energie est assez faible, soit 0,2 chcval-an environ par 
tonne d’azote fixe Mais le precede exige nne qiiantit(!‘ notalilo de 
charbon et Tinslallation des appareils pai^alt extrfimement coiHeuse, 
de Tordre de i 5oo francs a la tonne de production aunuclle. C’cst 
done par centaines de millions qu’il faiit compter pour nne usinc 
importante. 

En Amerique, la General Chemical Co a mis egalement an point, a 
la fin de la gueri'e, un precede analogue on Ics gaz, rigoureusement 
secs, sont envoyds a 100 kilogrammes de pressioii sur un eatalNseur 
form4 de fer activ6 k I’amidure de sodium. L’aminoniac forme ost 
separe par liquefaction k basse temperature. 

En France enfin, M. Claude ach^ve Tinslallation de la syntheso de 
Tammoniac aux hautes pressions, voisines do i.ooo kilogrammes. 
Les gaz, dont la puret^ n’a plus besoin d’etre aussl grande, .sont pre- 
pares, d’une part par liquefaction de Tair qui fournit Tazotc, d ’autre 
part par lic[uefaction du gaz de four k coke, cjui fournit Thydrog6ne; 
Tammoniac forme est encore s6pare par liquefaction. L’apparoil- 
lage est ici foiiement ssimplifi6, Thydrogime, sous-produit du coke, 
iwient a un pnx fort abordable et ces avanlages paraissent compenscr 
largementla depense un peu plus forte d’dnergio, fournie d’aillcurs 
par la combustion de Toxyde de carbone s6par6 dn gaz de fourh 
coke. 

M. Claude pense completer le proc6d6 en utilisant Tammoniaque 
pour r^aliser la premiere phase du procdd6 Solvay. 

Par reaction en presence de gaz carbonique sur le sel marin, Tam- 
moniaque donne en effet le bicarbonate de sodium qui so prc^cipite, 
eit du chlorure d’ammonium que Ton s6pare de sa solution par refroi- 
dissement, les frigories 6tant foumies par T^vaiporation de I’ammo- 
iaiacliqu6fi6 : 

NH^ + CO^ + H^O + NaCl=:. CQWNa +m*Cl 
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On a enfin cherche k rendre Tazote combing transportable en pas- 
sant de Tammoniac a Turee par Tinterm^diaire du carbamate : 

C02 + 2NH3 = G0( 

^ONH^ 

NH2 

Cq/ =C0<; +fPO 

^ONH^ 

Quelle qu’en soit Torig-ine, le g*az ammoniac peut d’ailleurs etre 
transforme en acide nitrique par oxydation catalytiqiie sur le platine 
porte au roug'e vif II se forme des oxydes d’azote que Ton absorbe 
par arrosage a I’eau froide en presence d'un exces d’air. Les reactions 
principales sont les suivantes : 

2NH3 + 50 = 2N0-f3H20 

2N0 + 0+H20=2N03H. 

La seule complication de la methode consiste dans I’enormite des 
tours destines a retcnir les oxydes d’azote dilues a lo o/o dans I’exces 
d’air employe a la combustion. II y a egalement unet immobilisation 
dispendieuse de platine, que Ton cherche a remplacer par de Loxyde 
de fer active. Enfin Tacide nitrique produit rie titre jamais plus 
de 5 o o/o. 

La synthese directe de Vacide nitrique se realise par Toxydation 
directe de Tazote de Tair a I’aide de Toxygene ; il faut, pour obtenir 
un bon rendement, porter le melange a une temperature extremement 
61 ev 6 e, qui permet la reaction, puis refroidir brusquement les oxydes 
d’azote formes pour les conserver a Tctat stable. 

Cette suite d’operations peut etre realisee de deux fagons . 

lo On souffle de Tair a travers un arc electrique 6 panoiii, soit par 
un champ magnetique, soit par le courant d’air lui-meme, d’ou le 
nom de precedes a Fare 

Au premier proc 6 d 6 correspondent les fours norvegiens de Birke- 
land et Eyde, on les fours triphases de Mosciki ou de Kinburn ; au 
second proc 6 d 6 se rattachent les fours souffles allemands de Schonherr 
ou les fours suisses de Pauling et Guye. 

De quelque fagon qu’on op 6 re, on n’obtient que des gaz pauvres en 
oxydes d^azote, contenant k Forigine moins de 2 0/0 de NO^ au lieu 
des 10 0/0 que fournit Foxydation de Fammoniac et Fon doit aller 
chercher la tonne d’acide nitrique au milieu de 100.000 k iSo.ooo mfe- 
tr^ cubes d’air. De 1 ^ Fobligation de , construire d’^jpu>rmes tours 
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d’absorption ou les gaz sent methodiquement laves a Fcau et d’ou Ton 
ne tire cependant qu'un acide faible, k 20 on 3o 0 / 0 . 

Pour Fagriculture on transforme les liquules en solution do nitrate 
de calcium qu’oii 6vapore k sec; pour la guerre ou pour riadusliie, 
Tacide doit etre concentr6 par distillation avec I’acidc sulfiinquo. 

Les precedes k Tare content environ deux fois plus k installer quo 
le procMe Haber lui-m^me, k cause des frals d’e(|uipemout des chutes 
d’eau; ils d^pensent une quantity d’energie considerable, soit envi- 
rons k 10 cbeval-an par tonne d’azote fix6. Par contre, 11s ne depon- 
sent pas de charbon, et m6me, a cause de lour mauvais rendement 
thermique, d’environ 3 0 / 0 , ils laisserit disponible une qiiantite 
^norme d’eqergie qui, en dehors de revaporatlou des liquides des 
tours de lavage, trouve assez difficilemenl son emploi. C’cst le procedc 
des pays pauvres en combustibles, k ressources hydrauli(iucs surabon- 
dantes, et dont I’^quipement est dejk amorti. 

2 ® On opfere recbauHement et le refroidissement bruscjucs de Fair 
en le faisant entrer dans la composition de melanges detonaiUs ou de 
flammes. Ces proc6d6s, non encore au point, donnent (ou jours des 
gaz k fdible teneur en oxydes d’azote, de Fordre de 0,25 a 0,35 0/0 
de NO. Dans le proc6d6 Hausser, qu’une soci6te presque toiite ontiere 
frangaise 6tudiait en Allemagne peu avant la guerre, on recupernit 
les gaz d’^chappement de moteurs k gaz pauvre; dans le procedc 
Bender, on devait brdler du gaz k Feau, des hydrooarbures natu- 
rels, etc... 

La synthese des produits azotes. — Ces corps facilomenl decom- 
posables par la vapeur d’eau devaient fournir de Fammouiaqiie; on 
ne peut retenir pour le moment que la cyanamide calci({ue, le cyanurc 
de sodium et le nitrure d’aluminium. 

La cyanamide calcique^est obtenue par chauffago au rouge vlf du 
carbure de calcium dans un courant d^azote (proc6d6 Pranck-Caro) ; 
il y a liberation de graphite : 

C2Ca + N® = CN«Ga + C. 

Cette fabrication entralne un assez grand nombre de traitements 
m^aniques, et une depense inevitable de coke pour la preparation du 
carbure ; mais elle exige au total trois k' qu|ilre fois moins d*6nergie 
6Iectrique que le proc6d6 k Faro,, soit environ 2,5 ohevak-an nar tonne 
d’azote 6x4, 

La cyanamide est une source d'ammon^que* Rll© 
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quand on Tepand sur le sol, plus rapidement en autoclave, de ram- 
moniaque et du carbonate de calcium : 

CN^Ca 4- SH^O = CO^Ca + 2 NH^, 

L’azoiure d’aliiminium est obtenu eii chaiifTant k tres haute tempe- 
rature un jneiange d’alumine et de cliarbon dans un courant d’azote : 

+ 3C + N^rrrN^Al^ + SCO. 

Cette m6thode, due a Serpek, n’a pas encore ete rendue pratique ; 
la difficulte est de trouver un four qui resiste aux temperatures 
exigees par la reaction On depense ici deux fois plus d'energie 
que dans la fabrication de la cyanamide mais le precede serait rendu 
financierement possible si on le conjuguait avecla fabrication de I’alu- 
minium. Le nitrure est en eflfet decompose par les lessives alcalines 
avec d^gagement d’ammoniaque et formation d’une solution d’alumi- 
nate, d*ou Yon peut precipiter Talumine pure . 

.N^AP + 6NaOH = APO^, SNa^O + aNH^. 

Enfin, le cyanui'e de sodium est prepare par le proc^de Bucher en 
fixant I’azote sur un melange de charbon et de carbonate de sodium 
contenant du fer comme catalyseur Le cyanure form6 peut ^tre 
decompose par la vapeur d’eau avec degagement d’ammoniaque, 
m^lee de gaz a Teau . 

4G +■ CO^Na^ +. N2 := SCO 4- 2 CNNa 
2 CNNa + AH^O = COW + 4- CO. 

Le procede monte en Am^rique a la fin de la guerre paraissait pou- 
voir concurrencer le procede de synthese de Tammoniaque. II a du 
disparaitre a cause de la fatigue des cornues de reaction et de la diffi- 
culte rencontrde dans la transformation du cyanure en ammoniaque 


NOTRE CAPACITE DE PRODUCTION 


Avant la guerre, la d6pense en azote paraissait se partager 6gale- 
ment entre les produits organiques rdsiduaires employes de tout temps 
par les paysans et les produits azotes extraits ou manufactures, tels 
que nitrate du Chili, sulfate d'ammoniaque et produits synthitiques. 

Au cours des derniferes ann^es, on s^est adress6 de plus en plus k 
Tazote manufacture, et la production mondiale^ exprimee en milUers 
de tonnes, a varie comme Tindiaue le tableau oi-inint. , 
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1909 

1913 

i 9''4 

'9'7 

h)i8 

Nitrate 

3oo 

390 

43 0 

400 

5oo 

Fours a coke. , . . 

220 

35o 

3oo 

44o 

35o 

Cyanamide .... 

20 

5 o 

53 

200 

205 

Fours a arc . . . 

12 

20 

10 

4o 

i5 

Precede Haber . 

0 

8 

12 

no 

109 

Autres procedes 

0 

0 

? 

4o 



552 

8i8 

> 8i3 

I 2 t 3 o 

> i.3oo 


La guerre a reagi fortement siir la production et Ton peut chilVrer 
ainsi Teffort de chaque pays. 



Etats- 

Unis 

Angle- 

terre 

France 

Allcma- 

gne 

Italic 

1913 . . 

53 

97 

24 

128 

20 

1917 .... 

88 

ii 5 

53 

330 

41 

Accroissemeat . 

66 0/0 

21 0/0 

121 0/0 

I 03 0/0 

io5 0/0 


Dans cette lutte pour Tazote, le point capital est reflbrt d<5sesp6r6 
de TAlIemagne, bient6t privee de ses stocks do nitrate et coup6e par 
le blocus de toute possibility de ryapprovisionnoment. Notre oimemie 
augmente de i63 o/o en quatre ans la production (Fazote inamifac- 
tury et, en pai’ticulier, multlplie par vingt la capacity do production 
du procyde Haber, dont elle avait attendu la mise an point uvant de 
declancher le cataclysme. 

L’eiSbrt de la France et de Tltalle a suivi d'assez pr^s, h cause de 
leur faiblesseen fret, bientdt aggrav^e par les torplllages ; Teffort de 
la France est d'autant plus myritoire qu'elle perdait dans la zdne 
devastee la majeure partie de ses fours k coke* 

Par contre les Etats-Unis, plus pooches du nitrate, et TAngleterre, 
confiante danssa flotte et d*ailleursa$sez pauvre en ressources hydrau- 
liques, n^ont suivi cet elBPortque de loin, tout enconservantce pendant 
la superiority relative de leur production. 
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En dehors de ces constatations g-lobales, il est interessant de aoter 
les modalit6s de Teffort de chaque pays, inspire par ses ressources 
naturelles , on les retrouvera dans le detail des depenses ou des fabri- 
cations d'azote combm6 sous diverses formes, et dont voici un 
r4sum6 : 


Nitrate de soude (milliers de tonnes d’azote). 




Etats-Unis Allemagne 

Allies 

Autres pays 

1909 


46 lOI 

i 44 


7 

1913 . 


86 120 

166 


10 

1917- 

• 

i 55 0 

2 18 


9 



Fours a coke. 






Ang-le- 

Allema- 




Etats-Unis terre France 

gne 

Italic 

Autres 

1909 

21 

75 12 

72 

)) 

32 

1913 . . 

4 o 

97 17 

102 

» 

87 

1917 . . 

76 

1 12 23 

i 5 o 

3 o 

7 ' 



Cyanamide 






Scaiidi- 

Allema- 




Etats-Unis naves France 


Italic 

Autres 

1909 . . 

)) 

» » 

10 

» 

10 

1913 . . 

12 

» 7 

12 

12 

20 

1917 ■ 

12 

28 28 

120 

10 

8 



Arc electrique 






ScandinaAcs Alpes 

Pyrenees Auties 

1909 


5 3,5 

u 


I 

1913 

• • 

16,5 2 

2 


I 



Precede Haber, 






A Hem ague 





igiS. . 

8 




1917. . . . 

ii 4 




On voit done TAUemag'ne, priv6e de nitrate pendant la g-uerre, 
d^veloppeb avant toutle rendement de ses fours k coke, puis se tour- 
ner vers ses ressources hydrauliques et faire rendre le maj&ijnumk aus 
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nouvelles usines de cyanamide du Tyrol Pas xin instant elle no 
songe aux proc6des h Tare et le maximum de son effort se porte sur 
le proc6d6 Haber qui la sauve momentanoment, 

Les Etats-Unis, gaspilleurs jusque-k de Tazotc de lour cluirboo, 
ont ^^n^ralise la recuperation de rammoniaque do lours fours h coke, 
an point de la tripler ; confiants dans leur ravituillemcnt on nitrate, 
ils n^ont pense que tardivement k developper rindiistrie dc la (7ana- 
mide. 

La France, au contraire, riche eii chutes d’eau, s’ost porteo resolu- 
ment vers ce dernier prodult 

Le vaincu de la guerre indnstrielle a done cteie procede norvegicn, 
reste sensiblement stationnaire, ct qui n’a foiirni quo ? k 3 o/o de la 
depense totale en azole combine. 

L’effort du temps de guerre n’a pas etc perdu pour la pai\ et nous 
avons actuellement une puissance de production doublee en azote 
combine, alnsi qu’il resulte des deux tableaux ci-joints : 


Capacite de production en igiS 
(en milliers de tonnes d’azoie). 



Produils syntheiiques 

SuUate 

Nitrate 

Pays 

Cyana- 

mide 

Arc 

Haber 


d’animo- 

niaque 

dc soude 

Empires cenlraux. 

i8 

h 

8 

26 

102 


Anglelerre. . . . 


» 

» 

» 

97 

)> 

Etats-Unis . . . 

12 

n 

» 

12 

4 i 

» 

France .... 

B 

2 

» 

9 

«7 

» 

Italic . ... 

WM 

I 


4 


» 

Suisse 

B 

2,5 

» 

4,5 ; 


)) 

Scandinaves . . 

» 

i 6,5 


16,5 

> 95 

» 

Chili 

» 



, i 

1 

390 

Autres pays . . . 

8 

)> 




» 

Total , , , . 

■ 

20 

8 

B 

35 o 

i 

S90 
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Capacite actaelle de production 
(en milliers de tonnes-d’azole) 




Produits svnthetiques 








^ 

Sulfate 

Nitrate 

Pays 






d’ammo- 



Cyan a- 
mide 

Arc 

NH3 

Total 

niaque 

de soude 

Allemagne 


80 

» 

c 

0 

LO 

A 

> i58o 

200 

» 

Angleterre 


» 

» 

7^ 

75 

100 

)> 

Canada 


10 

» 

» 

10 

» 

» 

Etats-Unis 

. . 

3o 

» 

90 

120 

I ro 

» 

France . 


25 

I 

90 

1 16 

4o 


Italic 

. 

20 

1 

35 

56 

10 

)) 

Suisse. 


8 

2 

5 

i5 

) 

» 

Scandinaves 


28 

3o 

» 

58| 

V I 10 

» 

Ghih 


)) 

» 

» 


i 

5oo 

Autres pays . 


44 

» 

80 

i5o^ 

) 

y> 

Total . 


245 



>►2180 

570 

5oo 


Et il semble que, sans souci des possibihtes du temps de paix, 
chaque pays suive une politique de production lilimitee en azote 1 
Ces tableaux permettent un classement tr6s suggestif des divers 
pay^, lorsqu'oa rapporte leur productivite a leur population. On con- 
slate alors que chaque habitant dispose par an du nombre de kilos 
d'azote combine suivant * 

Allemagne > ^5 kilogrammes 


Scandinayie 10 

Angleterre 3,5 

France ........ 3,5 

Suisse 2 

Etats-Unis 2 

Italic , 1^5 

Pascal ^ 2 
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au lieu des 5 ou 6 kilogrammes que nous avons reclames prccddem- 
ment 

II j a done encore, pour certains pays, une marge de progics pos- 
sible ; mais d’autres, comme TAllemagne soot proches do Ja satura- 
tion, m^me quand on tient comptc des possibililos d’exporlalion Kn 
attendant que les pays du Continent afncain ou de I’Kxtrtimo-Oneut 
fassent appel k la production europeenne, le probUnne de Tazote, 
consistera bientdt, non pas tant dans son propre developpernent, que 
dans la decouverte d'un support 6conomique de cet elemenl. 
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INDUSTRIE DE L’AZOTE AMMONIACAL 


Nous laisserons de c6t6 Tetude de la recuperation de Tammoniaque 
dans les fours a carbonisation, pour nous occuper seulement de la 
synthase du g*az ammoniac, puis de la eyanamide, des nitrures et des 
cyanures d’ou Ton peut faire d^river ce compost ; nous terminerons 
par quelques indications sur Tur^e. 

j. _ SYNTHESE DU GAZ AMMONIAC 

On savait depuis longtemps que Tazote et Thydrogene se combi- 
nent sous Taction de T6tincelle 6iectrique suivant la r6action : 

3H2 = 2NH3. 

Mais la concentration 6tait toujours extr^mement faible, car la 
reaction de formation est limit^e par la reaction inverse; d’ailleurs la 
d6pense d’ 4 nerg*ie electnque etait disproportionn^e avec le faible ren- 
dement realist, et Temploi de Tare electrique etudie recemment par 
MM. Briner et Baerfuss n’a pas aug*mente beaucoup Tespoir de trou- 
ver 1^ un precede industrial de syn these. 

La catalyse avait 4 te essayee en i 838 par Kuhimann mais Temploi 
du platine, sous la pression ordinaire, Tavait conduit k un insucc^s, 
et il fallut attendre les indications de M. Le Chatelier pour fixer les 
conditions du succ6s. 

M. Le Chatelier, le premier, fit remarquer que TaccroissemeflCit de 
pression devait favoriser la combinaison ; il essayait, en 1901, de veri- 
fier sur ce point les consequences de son principe du d^placement de 
Tequilibre, quand un accident survenu au cours de ses experiences 
Ten detourna pour un moment. 

Quatre ans plus tard, Haber et Le Rossignol (^) reprenaient ces 
essais, en presence de catalyseurs, etudiaient en g'rand detail Tin- 
fluence de la pression et de la temperature sur la combinaison des 
deux g'az et montraient que la reaction : 

N^ + 3 H^ = 2NH® -h 22.000 cal. 
etait en realite une reaction d'equiunre. 
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Si I’oa appelle Ph 3, jON2,/3Hw3 les pressions parLiellcs do Tlijilrogoiie, 
de Tazote et de rammoniac en 6quiHbre dans le ni61ang‘o gazeuv, A 
une temperature donnee ; si P est la pression totalc, on pent ecrire en 
supposant les gaz parfaits dans les conditions do rexperieuce : 

(0 = 

( 2 ) P =/>nS + pni + /)nuJ. 

Imag'inons qae nous parlions d’un volume initial du melang’o 
stcechiom^trique N® + 3H^, qui r^agit partiellemcnt sous la ])ression 
constante P. 

Les volumes initiaux d’azote et d’hydrog6nc sont respc'ctivc- 

ment ^et.^ sous la pression normale. Quand il s’csl lormo un 

volume V de gaz ammoniac, suppose mesuv6 sous cetto m6mo pression 

normale, aux d6pens de-^ d’azote etlu d’hydrog6ne, les 3 consti- 

tuants en presence occupent des volumes qui, sous la pression P, 
seraient • 

V 3V, 3 3 ,,, - 

Vh. = — -2U) 

A^nh® = V, 

Le volume total 6tant devenu : 

Vn 2 + VpiS + Vnh** 

ou : 


les pressions p^tielles correspondantes sont, en admettant la mfinie 
loi de compressil)ilit6 pour les 3 gaz et leur mdlange : 


■ 4 Vo- 

IP lai 

■ 4 Vo- 


/’kb* = P -^r— . 

Vj — O 

Transportaut ces valeurs dans Liquation d’dquilibre (i) et simpli- 
fiant, il reste ; 

27 P^(Vo — 2V)^ 

256(V^ -r-- 



INDUSTRIE DE lVzoTE AMMONIA.GAL 21 

ou finalement : 

( 3 ) ; {V« — 2V)^ 

i6 Vo — y ■ 

La fraction du melange ■ initial transform^ en ammoniaque est 
6gale k ; 



puisque, par conti'action, rammoniaque form^e occupe un volume 
moitie de celui du melang*e qui iui a donn4 naissance Transportaut 
ceLte valeur dans Tegalit^ (3), on a le rendement par la resolution de 
r^quation du second deg're : 

£ _ (r — cc)^ p 

2 i6 X 

2 

qui, mise sous cette forme, mdlque im rendement sensiblement pro- 
portionnel k la pression totale du gaz, quand la proportion x de g*az 
transforme est petite. 

Comma Ton sait, K est une fonqtion de la temperature, d^crois- 
sante quand la temperature s’el^ve, puisque la reaction de formation 
de Tammoniaque est evothermique. 

Nernst, qui a discut6 en detail cet equihbre, part de la relation 

lo^ K ^ Q 
dT RT^ ’ 

exprime 0 en fonction de T et trouve en integrant : 

logj„K^ = .^ — 2,5088 logT— i,oo6.io-*T + i,86 lo-'T^ + 2,1 
tandis que Maxted prefere la formula pratiquement equivalente : 

2,8o61ogT — 0,982. lo-'T +o,i46 io-“T* + 2,85. 

11 y correspond d’ailleurs les chaleurs suivantes de formation de 
Tammoniaque aux diflerentes temperatures (en calories-grammes- 
mol6cule) calculees par Tamaru (^) : 



Q 

659<^ 

i3 100 

554® 

12 900 

5o3° 

12 700 

466® 

12 670 


Les valours du rendement de transformation, calculus k Faide des 
formules prdcedentes, s’accordent bien avec les determinations exp6- 
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rimentales suivHntes, ou Ton donno le pourcentag*e crammoniaque 
forme, interpole d’api'^s les chiffres de Haber ; 


toC 

warn 

P = 100 atm. 

P zz 200 utm. 

200° 

i5,3 

80,6 

8r),8 

3 00 

2,18 

52, I 

62,8 

400 

0.44 

25, I 

30,3 

5oo 

0,129 

10,4 

' 7,6 

55o 

0,077 

6,7 

”,<) 

600 

0,049 

4,4? 

8,25 

0 

0 

0,0223 

2 ,i4 

4,4' 

800 

0 

0 

i,i 5 

2,24 

900 

0,0069 

0,68 

1,34 

I 000 

o,oo44 

0,44 

0,87 


On retrouve bien, aux faibles concentrations, nn coefficient de 
transformation sensiblement proportionnel k Ja pression* 

Depuis, Larsen (*) a etudie jusqu’aux pressions de i ooo atmo- 
spheres Tequilibre de Tammoniac et trouve pour la constante Tex- 
pression : 

Hio Kp 2,4943 logT — yT + j,8564. lo-’T* + S 

ou yet 8 varient avec la valeur de la pression et prenncnt les valours 
suivantes : 


1 ^ 

i,256o,io-«’ 2,2o6 

i,o856 3,069 

2,6833 4,4^3 

Les pourcentages d’ammoniac form.4 dans ses experiences, ou cal- 
culus aux basses temperatures par extrapolation, sent donnas dans le 
tableau suivant : 


P 

3oo atm. 
600 
! 000 
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Aux temperatures trop elevees, on g^ag-ne peu a relever trop la 
pression. 

Maxted (^) a fait remarquer qu’en extrapolant les valeurs de K 
observees, on obtenait un minimum pour le rendement, et que par 
suite la combinaison de Tazote et de rhydrogfene, apres avoir decrii, 
pouvait reprendre aux temperatures eievees. 

On trouve en effet par le calcul : 


TO abs 

fC 

K 

I 000 ° 

727" 

5,70. 10~^ 

2 000° 

17270 

0,26 

c 

O 

o 

o 

CO 

2727° 

0,28 

4 000° 

8727° 

i, 5 o 


Ce raisonnement Lres discutable parait cependant v6rifie par les 


faits, au moins quahtativement. 

En injectant de Tazote dans la 
flamme d’un chalumeau oxhydri- 
que (fig. i) contenant un exc^s 
d’hydrogene, et en refroidissant 
la flamme par immersion dans 
TeaUj une partie de Tazote se com- 
bine k Thydrogene libre. En rame- 
nant par le calcul k une atmos- 
phere la pression du melange 
(azote, hydrogene etammoniaque) 



I. 


qui ne participe pas k la reaction de combustion ; en calculant la 


temperature de la flamme d^apres sa, composition, 9n pent obtenir le 
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rendement de transformation sous cette pression. On trouve auisi 
en volumes pour loo . 


/« G NH^ o/o 

1 007*^ 0,0027 

1557*^ 0,028 

1987^ o,o6G 

2077^ o,i46 

2 197° 0,420 

2807^ 1,28 

valeurs qui se raccordent bien avec les chillVes de Haber. 

Enfin, Maxted a re trouve des i'6sultats analo^aios en faisaiit parser 
le melang*e N® + 3 H^ dans un tube capillaire cnlre deux ])oinls 
duquel jaillit un flux d'^tincelles ou un petit arc contmu (figx ->). La 
dur^e du contact ou la continuite du flux d'etmcclles, assur6e an 
mieux par Temploi d'un petit arc, amcliorent le rendement. Avec uu 
arc de 0 mm. 5 de long*, au contact duquel le gaz resto o,oo4 r secoiule, 
on obtient i ,5 0/0 d’ammoniaque en volumes dans le g‘az sortaut. 


NH^ 

\\\\\\\\\\|^^%^^ 




Fig a 


Ce precede de formation de rammoniac a haute temperature ne 
parait pas avoir d’avenir, a cause du gaspillage d'6nerg’io qu'il 
entraine, de Tordre de celui qui gr6ve si lourclement les proc4d6snor- 
v^giens de synthase de Tacide nitrique* 

La synthese catalytique, — Ala temperature ordinaire, qui serait 
tbeoriquement tr6s favorable k un haut rendement en ammorua<‘, 
la combinaison directe de Tazote et de rhydrog‘6ne proc6de avec ime 
lenteur infinie ; aux temp6ratures plus 61 ev 6 es ou elle est suffisam- 
meat rapide, la limite de transformation du melange g’azeux corres- 
pond k un rendement nSgligeable en ammoniaque. L'emploi d’un 
catalyseur permet de rendre la vitesse de transformation suffisante 
dans la zone des temperatures relativement basses, favorables k un 
bon rendement. 

Haber, van Oordt et Le Rossignol (*) ont les premiers ^tudi 4 systd- 
inatiquement Tefiet du platine, de Eosmium, de l*uranium, du fer ou 
d’alliages divers, pris seuls ou mis sur des supports inertes. L'osmium 
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et ruranium, qui donnaient les meilleurs resultats, ont du 6tre pros- 
crits de la pratique industrielle, le premier k cause de son prix, le 
second k cause de sa sensibilite k Thumidite des gaz. Ces recherches 
ont 6te le point de depart de multiples brevets pris par la Badische ; 
elles ont ete reprises pendant la g‘uerre dans les pays allies, en parti- 
culier par M. Greenwood en Angleterre et par M. Guichard (^) et ses 
collaborateurs en France. Des divers cdt6s, on parait s’etre arr^t6 an 
fer ou au ferromolybdene, m^le d'un peu d’un oxyde refractaire qui 
lui permet de durer plus longtemps; on Ta parfois active en lerecou- 
vrant d’un peu d’amidure de sodium 

Nous nous arr^terons un instant sur les experiences de M. Guichard 
qui ont ete effectuees sous des presslons de loo atmospheres, et dont 
voici les resultats prmcipaux : 

II a d’abord 6te v^rifio que^, pourun catalyseur donne et un debit 
de gaz constant, le rendement de la catalyse (fonction tout d’abord de 
la vitesse de transformation) allait en croissant avec la temperature 
tant que celle-ci n’(^tait pas trop ^lev4e. 

Le catalyseur augmentant 
simplement la vitesse de reac- 
tion sans modifier I’equilibre 
d une temperature donnee, il 
doit exister une temperature 
optima pour laquelle le rende- 
ment en ammoniac est maxi- 
mum, puisque celui-ci est nul 
aux basses temperatures (par 
paresse de la reaction) et nul 
aux hautes temperatures (par 
suite de la dissociation de 
rammoniac). 

Ouand on trace en fonction ^ 
des temperatures le rendement 
de transformation d’un courant 
de gaz donne, on obtient done une courbe telle que I (fig. 3) toute 
entifere situ6e au-dessous de la courbe representant en II i’^quilibre 
du melange : azote-hydrog^ne-ammoniaque sous la pression eholsie. 

D’une fagon g6n6rale, plus grande est la concentration maxima en 
ammoniac fournie par la catalyse, plus faible est la temperature 
qui fournit ce rendement optimum. En augmentant la pression, on 
abaisse done la temperature de reaction correspondant au rendement 
le plus favorable. 

2 ® Pour une temperature et une pression donates, la concentration . 
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d'6quilibre c de rammoniac d^croit quand la Yitesse v de passai^'O 
du gaz augmente (fig 4)- 


Le rendement horaire de Tappareil, proportionacl au produit cv de 



la conccnlratioa par la vitosse 
de passage, augmente au con- 
traire avec cette derni^rc, mais 
de plus on plus lontement 
(fig. 5j. La courhe dcs couceu- 
trations so rapprocho done de 
plus eu plus (lig. 4) d’unc 
hyperbole equllatere aux fortes 
vitesses. 


Pjg. ^ Resumant tons Ics resuUaLs 

precedents, on peut rcpi'6sen- 
ter j)ar la figure 6 la maniere dont variele rendement k pression cons- 
tante, en fonction de la temperature, pour des vitesses de passaoe 
des gaz d^croissantes v, v\ 



Fiff 5. 


Toutes ces courbes k maximum sont naturellement enveloppc^es par 
la courbe E representative de l’6quilibre. ^ 

f catalyseur, son mode de preparation, la nature des 
iferes inertes qm lui sont melang6es, influent de faeon tr6s roma^- 

quablesurle rendement en ammoniac. 

A part I'uranium, malheureusement sensible k I’humiditd. mais qui 
donne sous 100 kilogrammes un rendement de transformation depJus 


Le nickel, le cobalt, le fer, le mplybdfene 
comme des catalyseurs bien remarq’uables 


pur^ ne s© prisenteut pas 
aux pressionsmoyeniaes d© 
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100 atmospheres ; de plus le nickel et le cobalt n’ont qu^une aclivite 
ephemei'e. 

Pour des debits de 4 a 5 litres de gaz a Theure, par centimetre 



Fig 6 


cube de catalyseur, on obtient aux temperatures optima i les concen- 
trations suivantesc en ammoniac dans legaz. 




c 

Fer 

> 800° 

0,65 0/0 

Nickel .... .... 

600 

2,8 

Cobalt ... 

660 

>,8 

Molybdene . 

680 

>,4 


Gependant le fer pur, k cause de son faible prix, et le ferromolyb- 
dene, k cause de ses fortes qualit6s catalysantes, meritent de retenir 
Tattention. 

On peut preparer le fer de deux fagons : soit par reduction de Thy- 
drate ferrique pr^cipite d'un sel, soit par calcination du nitrate, et 
reduction de Toxyde residuaire. 

A ce point de vue, le fer obtenu par calcination donnerait de moxns 
bons r6sultats k basse temperature et de meilleurs resultats aux tem- 
peratures eievees ; la calcination prealable du catalyseur ayant pour 
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effet de le fritter et de le rendre moins sensible aux modifications de 
structure que lui fait subir une surchaufle pendant son fonctionne- 
ment La fig^ure 7 repr^seate les concentrations on ammoniac obte- 

nuos par remploi des dcuv 
esp('‘ccs (le fer a diHcrent(\s 
Lenip(f*ralni'es (la coiirb(‘ du fer 
obteniie par (‘ab'.ination csl on 
pointille) 

On realise celte bonne tenue 
<\la suvcliaulle, en nn'ine temps 
qu’on amdliore la (*alal\so, on 
incorporant an for nn poai 
d’alumine, dc ihorine, on de 
mag’ndsic. Pour cola on j)it- 
cipite simultanemont les hy- 
drates, ou Ton calcine le im^*- 
lang’e des nitrates obUmu par 
evapoi’ation de leur solution 
simultauee. 

Dans le cas du fer, la pr(Vi- 
pitation simiiUan6o, donnant 
un catalyseur k 100/0 d’oxyde rdfractaire, no fait apparaitre am une 
difference sensible entre Talumine, la mag-nosie cl la Lhorine ; le ren- 
dement de la catalyse peut atteindre i 760^ unc concentration de 



Fig. 8. 

0,8 0/0 en ammomaque sous 100 kilogrammes. Au contraire, lescata- 
lyseurs obtenus par calcination des nitrates mettent m Evidence 
4 influence prdservatrice croissante de la magn^sie*, de Falumin© et 
eat onne, en m^me temps que se d^place la temperature optima t* 
La figure 8 resume ces resiiltats. 
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SEBB 


r MgO (I) 

> 0,7 0/0 

> 800° 

Par calcination < APO® (II) 

LO 

GO 

0 

790 

( *Th 02 (III) . . . 

0,9 

775 

Par precipitation * MgO, AP 0 ®,Th 02 (IV) 

0,8 

760 


II est remarquable que le fer et le molybdene, qai sont s^parement 
des catalyseurs modestes aux pressions de loo atmospheres, soient 
susceptibles de donner des alliag^es infiniment plus actifs Ces ailiag-es 
sont prepares, soit par evaporation, calcination et reduction d'une 
solution nitrique de nitrate de fer et de molybdate d’ammonium ; soit 
par precipitation de molybdate de fer que Ton r^duit ensuite. Sous 
cette derniere forme, ils r^sistent bien aux surchauffes et donnent des 
gaz a 3,8 o/o d’NH^ k 690 ® ; Fautre catalyseur, prepare par calcination 
ne donne que 3,o 0/0 k 58o®. 

IFaddiLion d’alumme am^liore encore la resistance du metal aux 
accidents de fabrication. 

En marche normale, c^est le taux deS^ioo/o d'APO*^ qui parait 
fournir les rendements optima avee le fer molybdene obtenu par cal- 
cination, savoir * 


Taux de APO® 

c 0/0 optimum 

^ Optima 

0 0/0 

3 0/0 


5 

3,5 

56o 

10 

3,5 

56o 

20 

3,3 

58o 

3o 

3.2 

58o 

5o 


63o 


Mais apres surchauiBfe, c’est le melange k 3o 0/0 d'’alumine qui 
parait avoir le moins varid, la temperature de rendement maximum 
ayant simplement un pen augment^. Voici en effet les variations de 
regime apr^s calcination, . 
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Taux d'alumine 

c 0/0 optimum 

optima 

0 0/0 

I 0/0 

75 o‘* 

5 

2,6 

6io 

10 


O2D 

20 

3,2 

620 

3 o 

3,3 

G20 

5 o 

*,2 

700 


4 ® Nous sig-aalerons pour finir Taction defavonible du chlornre de 
.sodium, qui, k la dose de i/iooo®, fait tomber la concentration on 
ammoniac k 2,3 o/o pour le ferromolybd6no-alumino, en relevant 
k 600® la temperature de Toptimum. L’oxyg6ne present dans les gaz 
joue un rdle analogue. Enfin et surtout, loute trace d'oxydo de cai’bone 
ou d'acide carbonique doit ^tre proscnte. 

Remarquons en passant combien pent Hre sensible un catal^sour 
auxmoindres variables caract6ristiques de son pass6 011 do son ibnc- 
tionnement actuel. Nous verrons plus tard que dans lo cas do la syn- 
thase industrielle de Tanxmoniac, Taccroissement de Tinfluencc de 
certains facteurs du ph^nomene (la pression par exemple) permot de 
reduire consid6rablement les precautions k pi'endre dans la prepa- 
ration et Temploi du catalyseur. 

Remarque sar les hauler pressions. — Aux pression s elev^es 
qu'exige la synthase de Tammoniac, les dcarts d'avec la loi de 
Mariotte, qui sont la r^gle pour tousles gaz, s’amplifiont au point 
qu’une etude de detail de ces anomalies est n^cessaire. 

D'une fa9on gen^rale, les gaz sont infiniment moins compressibles 
k haute pression que ne le veut la loi de Mariotte, de telle sorte quo la 
masse de gaz comprimee sous un volume donn^ crott beaucoup meins 
vite que la pression et ne lui est plus du tout/proportionnollc. 

Natterer, operant jusqu’^ 2790 atmosph6res, Amagat, avec une 
precision encore plus grande jusqu’h 36 o kilogrammes, ont d6termin6 
le premier comment variait la masse sp^cifique p du gaz avec la pres- 
sion p, le second comment le produit pv relatif k Tunit^ de masse 
d^pendait de p. 

Les deux relations obtenues : 
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peuvent sc contr6ler et se completer mutuellement en remarquant 
que p =:-^ et que, par suite , 



Void par exemple les valeurs observees par Natterer a 16^5 expri- 
m^es en prenant pour unite la masse specifique tlu g*az a la pression 
ordinaire, ou ce qui revienl au meme le nombre de litres du gaz a la 
pression ordinaire qu’il faut prendre pour avoir un litre sous p. 



On volt combien peu se compriment les g'az dfes que la pression 
prend une valeur dev6e; les deux fonctions p = /*(/?) pour Thydro- 
g^^neet Fazote sont representees par la figure 9. 

Supposons alors que Ton veuille remplir ^ 16® un r6cipient de 
volume V avec le melange stoechiom6trique 4 - 

On sait, d’apr^s Leduc, que le volume occupe par un melange de 
gaz est 6gal k la somme des volumes qu’occuperait chacun d^eux sous 
la pression finale du melange. 
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Soient n etSn le n ombre de litres d’azote ot (rh\(iroj^rno neeessairt^s, 
mesures sous la pression ordinaire. 

Comme sous la pression P, les masses speciliiiuos devieniuMit res- 



Fjg 9- 


pectivemenfc/i(Pj et/2(Pj, ces volumes se reduisont, sons ceUo pres- 
sion P, k : 


n 


et 


3/? 


et Ion doit avoir, d’apres la loi de Lcduc, supposee applirahle : 


. ou 


n Zu 

/i(P) h\y) 


V 


n 


V 



3 


Aux hyperpressions employees par M. Claude, on a ; 

/4(P) = 520 /.(P)==025 

d’oii finalement 


ft = i4gV et 3ra = 447V. 

Si les gaz avaient suivi les lois de Mariotte, ii aurait fallu aSo V 

d azote et 750 V d'hydrogfene ; le poids contenuau total n’est done quo 
les i 

i 49 
25o 


0,696 
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de ce qu’on serait tente d’admettre, au moins a la temperature ordi- 
naire. 

Remarquons d'aiileurs que si Ton comprime successivement Tazote 
et rhydrog'^ne, la pression qu’aura le premier gaz introduit ne corres- 
pondra pas, avant Taddition du second, k la fraction du volume total 
qu'il occupe a la pression ordinaire. 

La courbe de Natterer (fig. 9) montre en effet que le volume d'azote 
n = 149 V mis dans le reservoir V donne (car == 149) = i 56 , qui 

n*est pas le quart de la pression finale. Si au contraire on introduit 
d'abord Thydrogene, ^ la dose de 3/2 litres =3 x i49 V dans le 
volume V, on a . 

P2=3 X 149 et /?2 = 6ooatm., 

encore inferieur aux trois quarts de la pression finale. 

G’est la compression mutuelle des deux gaz dans le reservoir qui 
fait rattraper la difl‘^rence entre la pression finale P = i 000 et la 
somme des pressions initiates pi p^z= -ySG atm du remplissage en 
deux temps. 

Comme ce sont les concentrations moleculaires Cu et Cn qui inter- 
viennent dant le rendement de la catalyse, et qu'elles croissent encore 
moms vite que et p^, on pourrait croire qu’aux pressions elevees le 
benefice de la reaction ne correspondrait pas a la depense d’^nergie 
consentie pour la compression Mais il ne faut pas oublier que dans 
le tube catalyseur la temperature est assez 4 levde pour que les gaz se 
comportent a peu pres comme des gaz parfaits Lescalculs precedents, 
relatifs a la temperature ordinaire, ne s’appliquent pas a cette portion 
du circuit gazeux ; compte tenu de la dilatation, la concentration des 
gaz, devenus en ce point plus compressibles, correspond k ce qu’on 
pent attendre de la pression totale atteinte, et le rendement de la cata- 
lyse atteint la valeur indiquee dans les tables qui ont 4 te etablies en 
supposant les gaz parfaits. 


LA PREPARATION DE L’AZOTE ET DE L’HYDROGENE PURS. 
PROCED^S PAR LIQUEFACTION 


Le succ6s d’un proc^d 4 de synthese du gaz ammoniac tient en 
grande parti e au prix de revient de Tazote et surtout de Thydrogene. 
On doit s’adresser directement ou indirectement a Lair pour obtenir 
Tazote ; mais Thydrog^ne peut 6tre fourni, soit par les gaz de four k 
coke, soit par Leau qui est attaquee par le fer ou par le coke, ou 
Pascal 3 
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6ncor6 d6Conipos66 pfiT 1© courftnt clBCtvicjXic. lljiiiin, Ic ctdckin^ du 
methane du gaz fourmt encore an appoint inLeross.uU 

Procedes par liquefaction des gas — L’exlrattiou do I’ h>(Ii‘oge no 
des gaz cle four a coke par les precedes Claude on Lindo [)ri‘seiile un 
grand inter^t. On rend en effet au producteur un gaz encore Inuite- 
meat combustible, ou dominent le methane eti’ox^ydo do carhone, et <|in 
reste utilisable pour le chaulfage des fours a coke on rallmiMilatton 
de moteurs a explosion ; on obtient d aiitie [)art iiii g<iz pi‘os<|uc <b*bar‘- 
rasse d'oxyde de carbone et peututiliser I’^thylene a la synlhese <lo 
Talcool 

Les gaz du four a coke ont une composition voisine des rnoyennes 
suivantes . 

H2 CH^ GO C02 + 5 H 2 C“IL 

en volumes 54,5 8,4 28,9 6,1 3,2 i ,4 0,5 

Dans le precede Claude, les gaz sont debarrasses do I’anhydiido 
carbonique par dosage a I’eau, des vapeurs de benzol par lavage anx 
huiles lourdes de goudron, sous 20-26 atmospheres de prossion ; la 
soude caustique ach^ve de les purifier et de les seebor 

Ils arrivent alors epures k la base B de Tap pared li(|ii6faclcur, d.uis 
un faisceau tubulaire T, entour^ d’un bain de methane et d'ovydo do 
carbone liquides bouillant sous la pression atmosphcri(|uc, pour so 
d^gager par I’ouverture c (fig. ro) 

Les constituants les moms volatils, liquefies dans le gaz com[)nm6 
au contact du faisceau refroidi, retombent en pluie, lavant mcthodi- 
quement le gaz neuf qui arrive , ils s'accumulent k la base de la 
colonneen L et sont refoules de fa^on continue, par TexcAs do pression, 
vers le bain distillant sous la pression normale, grfice k un tube / 
muni d'un robmet de r 4 glage. 

La moitie superieure du faisceau tubulaire est placee dans un com- 
partiment distinct H et communique par le haul avec uu moteur calo- 
rifuge M, dont le piston subit Taction du gaz froid, et qui fait tounier 
une gendratrice debitant sur une resistance 011 sur un lircuit (Teclai- 
rage. 

Cette detente avec travail^ caracteristique des proce<l6s Claude, 
provoque un abaissement notable de la temperature des gaz, (pii sor- 
tent detendush — 205 ° ou — 210^ Ils circulent alors autour dc la 
partie superieure du fai^^ceau tubulaire et refroidi ssent Thydrogene 
brut qui monte, en lui enlevant pai condensation la presque l()talit6 
de 1 oxyde de carbone, Celui-ci retoinb^ au rdservoir iuferieur L, 
Thydrog^ne purifie sort par la tubulure S. 
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Une particularite interessante du procede consiste dans le graissag-e 
du moteur k Taide de I'azote liquide, qui relient par dissolution une 
quantile importantede I’oxyde de 
carbone. 

Naturellement, les g-az froids, 
a la sortie de I’appareil, sont uti- 
lises a refroidir method] quement 
les g'az bruts qu’il s’ag’it de sepa- 
rer ; les conduits d’echappement 
sont done branches sur des fais- 
ceaiiK multitubulaires an tour des- 
quels circulent les g'az venant du 
gazogene ou du four a coke 

Seul des autres constituants 
liquefiables, Tazote se partage 
entre Thydrog^ne extrait et les 
impuret^s liquefiees. Dans le cas 
des gaz de four ^ coke, le plus 
int6ressant au point de vue prati- 
que, on r^cupere 55 k 6 o o/o du 
volume initial sous forme d’un 
melange d'azote et d’hydrogene ^ 
qui litre eii moyenne 

H2 N 2 GO 
en volumes 98,5 5,6 0,9 

11 laut done un appoint d’azote 
pour atteindre la composition 
theorique (tP . 76, 76) et Fig 10 

M. Claude le prepare eventuel- 

lement aux depens de I’air en brulant i 5 0/0 du gaz obtenu 
dans une sorte de grand bee Bunsen, branch^ sur I’aspiration des 
hypercompresseurs. 

Le gaz residuaire, renvoy6 aux bruleurs des fours a coke, titre 

GH^ N2 GO H2 G^H^ 0 " 
en volumes 62,9 12,0 18,9 7,0 3 ,o 1,2 

ce qui correspond k la separation totale de GO®, C®H^, GH^ et O®, 
k 90 0/0 de Toxyde de carbone, avec utilisation de 80 0/0 de Thydro- 
gene et de 85 0/0 de Tazote contenus dans le melange initial. 

Enfin, en pr^levant levS liquides a un niveau convenable, on pent 
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obtemr un gaz^ 26 0/0 au moins d'^thyleno qui so prote facilc^incnr. k 
la synthase de TalcooL 

La preparation de Tazote par liquefaction tic Fair ost reatiue plus 
difficile par la solubility mutuelle tr^s iictto de roxygene id, de 
I’azote et le voismage plus marque de leurs points irehallitiori La 
figure II rysume les valeurs de la concentration de razoic dans les 
phases gazeuse et hquide, que donne Ic tableau ei-jomt relatil* h 


Fequilibre sous la pression 

normfilo * 


Temperature 

Pliasc hquide 

Phase {.^’azouse 

— 196^5 

100 0/0 

100 0/0 

- 194^5 

80 


— 192^5 

60 

8/, 

— 

40 

70 

— 186“ 

20 


— 182“ 

0 

0 


On voit bien sur ces chiffres Tinfluence de la plus grande vnlatilile 
de Tazote. 

Dans les appareils du type Claude, Fair comprime, dosstudie ct 

decarbonate sur la soude caustKjnc, 
est prealablement rcfroidi par nu 
echangeur et del end u dans un 
moteur de 4o a 4 kilogramine.s, 

11 arrive alors k la toinperalurc do 
— 1700 a la base do Fapparoil lii(u6- 
facteur, dans uii rysorvoir anuuluire 
(R(fig. 12)011 il abandonnounh((uide 
riche on oxygene (environ 4 7 0/0) 
pour remonter k travors un faisreau 
tubulaire plong6 dans deux bains 
diffyreuts de gaz liquelie qui consti- 
tue le premier et le douxiomo vapo- 
nsaleur i et 2, pour enlin veuir ache- 
ver de se liquyfier en P, sous forme de liquide « pauvre (on oxy- 
g^ne). 

Le bain hquide inferieur reQoit par ua trop plein t Fexc6s du bain 
supyrieur ; par yvaporation sous la pression normale il fourait de 
Foxygyne k 98 o/o qui sort par ForificeO.Le froid produit par cette 
yvaporation provoque la condensation de liquide riche dans le gaz 
initial dktendu qui arrive en R. 

Le bain hquide supyrieur, beaucoup plu« profond revolt les liqui- 
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des riches en oxyg-^ne qui s’ecoulent d’une colonne a plateaux termi- 
nant Tappareil vers le haut, et qui lui amvent par uu long tube plon- 
geur p, Le passage des gaz par le faisceau tubulaire vaporise Teizote 
qui est plus volatil et le liquide s’enrichit aiiisi eii oxyg^ne au fur et 
k mesure qu’il se dirige vers le trop-plein alimentant le deuxi^me 
vaporisateur k oxygeue pur. La temperature y 
est d’environ — 180*^. 

L’azote vaporise dans ce premier vaporisa- 
teur traverse, m 61 e d’oxyg^ne, la colonne a 
plateaux. II y est lave m6thodiquement par les 
liqiiides pauvre et riche de la base de la 
colonne, remont6s par la pression, le premier 
au haut de la colonne, le second un quart 
de longueur au-dessous Dans ces conditions, 
la colonne ne laisse sortir k son sommet que 
de Tazote pur. 

Les gaz qui s’^chappent vers — 180® sent 
utilises pour refroidir Tair comprim6 avant 
son arriv 4 e dans le d^tendeur, ou ils sent 
ainsi admis vers — 100^; mais I’azote plus 
froid que Toxyg^ne serait capable de liqiiefier 
Fair en partie et de g^ner la marche du 
moteur On Tutilise done a liquefier directe- 
ment une petite fraction de Fair initial et le 
liquide separ6 est envoye dans le reservoir R 
k liquide « riche )). L’azote leg^rement 
rechauffe par ce processus peut 6tre employe, 
concurremment avec Foxygene, k refroidir 
Fair destin6 au detendeur, auquel il prend 
sa chaleur grice au jeu d’un echangeur mul- 
titubulaire. 

LA PREPARATION DE L’HYDROGENE PUR 
PAR VOIE eiECTROLYTIQUE 

Nous serons plus bref sur la preparation de Fhydrog^ne par elec- 
trolyse de Feau rendue conductrice par un alcali on un acide, opera- 
tion qui sera decrite ailleurs. 

On ^stime que la d6pense d’energie eiectrique varie de 4?6 k 
6,85 kilowatt«heure au mfetre cube d’hydrogene, le minimum etant 
attaint par les grosses unites qui depensent par cellule 3 oo k 
600 amperes sous 2 k 2,4 volts. Cela correspond pour une tonne d’am- 
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moniac synth^tique, exig'eant caviron i>oo moires cubes d’h^ilrui^cius 
a une d^pense d’energ'ie do r30oo kilowait-heure environ. 

Lorsqueron dispose d’uno installation amortio, dormant lekllowall- 
heure ^ moins de o fr. oi5, la preparation do rhydro^em* par voio 
electrolyliqne pent dtre avantai^^euse pour la preparation syntlioti<jue 
de rammoniac, car on i' 6 duit les frais do tran^ibrinalion d<‘ tonics les 
d 6 penses afferentes a la purification efc on pout jjarfuis tirer parti de 
Toxyg'ene foi'm^ siniultan^meat Mais ces conditions t'avo rabies soul 
actuellement rarement r 6 alisces ; ellcs no pcuveait e(re rencontr^es 
dans une installation recente, dquipcc forcemeat a fji’rands fVuiset I’on 
ne peut gu^re citer que de rares compajj^nies iu)rv 64 >iennes (jui puis- 
sent song-er ^ faire en grand la synthese de rammoniac paiUr de 
rhydrogene electrolytique (usines d’Oclda, usmes do la Tysse). 


LA PREPARATION DE UAZOTE ET DE L*HYDR0G6NE PURS. 
PROetD^S PUREIVIENT CHIMIQUES 


Par opposition aux proc 6 d 6 s Claude, les Allemamls oblionnenl 
I’azote et rhydrog^ne en partant d'un mdlangc de gazpauvre on gaz k 
rair(N®, CO, CO^)avecdu gaz^Teau (H^, CO, N^, CIl^), contenantuii 
exces d’hydrog^ne par rapport k Fazote. L’appoml (razote ut'^ces.sairo 
est fourni dventuellement parun appareil k hqii 6 fier Fair. 

On doit enlever les composes oxycarbonds jusqiFi'i eoncurrence 
de i/iiooo® au plus, mais le m 6 thane n’est pas g^nant, m 6 mo u la dose 
de 6 o/o. Apres avoir songe k enlever Foxyde de carbone pur I icjtu'd ac- 
tion, la Badische a purifi^ ses gaz bruts de la (agon suivaute : 

1 ° Les gaz, lav^s et melangds k de la vapour cFeau on exc 6 s, subis- 
sent un traitement catalytique qui transformo Foxyde de carbono eu 
anhydride carbonique, aux d^pons de la vapour tFeau, avec liberation 
d'hydrog^ne, suivant la reaction 6 quilibr 6 o : 

CO + H^O t CO« + H® + ro roo cal. 
l^g^rement exothermique. 

2 ^ Les gaz ainsi oxyd^s sont coinprim 6 s aux environs de 25 kilo- 
grammes, puis lav 6 s k Feau qui retient la majeure partia da Fanhy- 
dride carbonique et las de micros traces de dHiriv^s sulfurSs, 

3® Aprbs une nouvelle compression* k 200 kilogrammes^ Foxyde de 
earbone et 1 anhydride carbonique restanls sont retenus par yne solu- 
tion ammoniacale de formiate cuivreux. 
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Les gaz sortants ne contiennent plus guere comme impuretes qu’un 
peu d'argon et cle methane. 

Nous alloQs etudier successivement le mecanisme des differents 
stades de la purification. 

Oxydation de I'oxyde de carbone. — Disons tout d’abord que les 
gaz des gazogenes ont les compositions moyennes suivantes, en 
volumes : 

Gaz a Teau Gaz a Tair 


Hydrogene . . , . 5r o/o » 

Oxyde de carbone . . 4 i 3 o 

Anhydride carbonique . . 4 3 

Azote 4 67 

En prenant deux volumes de gaz a Teau et un volume de gaz a I’air, 
on obtient le melange moyen : 

Hydrog^ne 34 

Oxyde de carbone ... 87 

Anhydride carbonique. . 4 

Azote . . . 25 


Si tout r oxyde de cai'bone etait transforme en anhydride carboni- 
que et hydrogene, on aurait apr^s son oxydation : 

Hydrogene . . . . 34 + 87 = 71 

Anhydride carbonique. . 4 + 87 = 4 i 

Azote 25 

Etant donnee la facility avec laquelle Thydrogene passe par les 
moindres fuites, on emploie un peu plus de deux volumes de gaz a 
Teau pour un volume de gaz a I’air. 

La reaction : 

CO + H^O X CO^ + + 10000 cal. 

ayanl lieu sans modification de volume, n’est pas influencee par la 
pression totale du melange ; il n’y a done pas inter^t a la faire apres 
compression des gaz. Comme elle est exothermique dans le sens de 
Toxydation de CO, ce dernier disparaitra d’autant mieux que la tem- 
perature sera plus basse. 

En appelant /? coj/>co 9 j/>h 9 oj/?h 9 les pressions partielles des constituants 
du melange, les conditions d’6quilibre seront definies par la rela- 
tion : 

pco® ’ pH? = K , pco • 
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avec la relation : 

— In K = — . 

Connaissant la valeur de Q en foaction cle T, IIiiIkm- (mi a ilcduit, ou 
log-arithmes vul^aires, los pressions dtant mosun'es ea atmosplu-ivs : 

log'K= — o>979 logT + 1 ,082 . 1 o-*T — o, 1 7:14 . i o-"'!"’ -(- 0 ,0286. 

Abegg* a donn6 Texpression dt|uivalentc : 

- log'K = ^^ + o,o 836 log T + o,oou2«T + Po'IoS. 

On tire de Ik les valeurs saivantes de K : 


C 

K 

227*^ 

1G9 

827® 

82,3 

427^ 

10,8 

02 ^]^ 

4,53 

627® 

2,72 

727O 

1,48 

I 227® 

0,882 

I 727^ 

0,225 


Ges chiffres s’accordent parfaitement avec les oxpiirionces faites 
entre 786° et 1 086® C. en prenant le platine comme catalyscur. 

Reprenons alors notre gaz restant, mcUangeons-lc h n fois son 
volume de vapeur d'eau et calculons la proportion r/ d’oxyde do car- 
bone restant. 

87 — ^ d’oxyde de Carbone auront disparu, avcc autant do vapeur 
d^eau, dont il ne restera plus que iootz — (87 — (/), Par contro soront 
apparus 87 — y volumes d'anhydride carbonique et d^hydrogtne. 

Les volumes de chacun des constituants seront done finalomont : 


H . . . 344- 3 ^„^=:=: 7 T — y 

CO, . , y 

CO^ . , 4 + 37 — y=:4i— y 

H^O . , loon — 87 -fy 

Comme le volume total n’a pas chang6, on a, en passant aux pi^es* 
sions partielles : 

( 4 i — y)( 7 i— "y) = %(ioon — 87 + y). 

Pour ebaque valeur de la temperature, cette Equation donn^ la pro*- 
portion d'oxyde de carbone restant, en fonction de la proportion d^ean 
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ajouteo. Les courbes qui representent y en fonclion de n sont des 
hyperboles asymptotes k I’axe des n ; elles s’elevent au-dessus de cet 
axe au fur et k mesure que K decroit, c’est-a-dire que la temperature 
de Tequilibre s’eleve. 

Lorsque la teneur en oxyde de carbone est devenue negligeable, la 
resolution de Tequation du 2^ degr^ en y peut ^tre remplacee parcelle 
de r^quation simplifiee. 


4 1 X 71 = Ky . loon 

d'ou y = raison inverse de la proportion de vapeur 

d’eau ajout^e. 

Calculous cette valeiir pour deux temperatures, soit : 

4270 (K = 1 0,8) et 5270 (K = 4 , 53 ) ; 

on a : 



n = I 

n = 2 

71 = 3 

■ 

f = 427^ 

2,8 

>.37 

0 , 9 ^ 

0,67 

t — 527 <' .... 

7 >o 

3,35 

2,20 

1,64 


En pratique c’est aux environs de 5 oo° qu’on travaille avec addition 
de 2 ^ 3 volumes de vapeur d'eau. La teneur en oxyde de carbone 
residuaire est d'environ 2 0/0. 

Pour accel6rer la reaction, on emploie un catalyseur k base d’oxyde 
ferrique ; en Ang-leterre on a pr6conise la composition suivante : 

Fe® 0 ^. . . . 3 o,oo 0/0 

Cr^O^ ... 1,25 

Kieselguhr . . 68,75 

Les g*az oxyd^s sont trait^s m^thodiquement par Teau, sous pres- 
sion de 25 atmospheres pour en retirer Tanhydride carbonique. 
Comme il y a 3 o 0/0 en volume de ce corps dans le volume gazeux, la 
pression partielle en est de 7,5 atmospheres, au moment ou I’eau 
satur6e quitte Tappareil de lavage. 

Or Teau di^sout par unite de volume les volumes suivants d'anhy- 
dride carbonique : 
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i^G 

CO^ sous I atm 

(llV sous 7, 

— 

— 

— 

0*^ 

1.71 

1 *>,8 


>.19 

ih<> 

0 

0 

0,88 



II fauclra done an nunimum i 5 o hires d’ouii pour OKtrairc i metre 
cube de gaz carbonique sous pression, c\ la tempch’aLuro do 

A ce moment, le gaz possede en moyenuc la composition sun auto : 

N- . . 24iOO — 25,0 o/o 

, 72,0a — 75,0 » 

CO . . i, 5 o — 2,5 

CO® . . 0,75 — 1,5 » on volumos 

II est alors compnmc k 200 atmospheres ol traito jiar uno solution 
eVun sel cuivreux. 

On salt que les sels cuivreux en solution animouiacale ahsoihent 
I’oxyde de carbone pour donnerdes composi'^s delinis ; on doiL s’adres- 
ser de preference aux sols d’acides faibles, pour I'^duire an mimmniu 
Tattaque avec dep6t de cuivre des appai'eils de lavage, construits 
n^cessairement en fer. On a pr^conisc dans ce but Ics (*arhonales ct 
mieux les formiates plus stables k chaud. 

L’^tude du m^canisme de cette absorption a 6t(* (aite par MM llaias' 
worth et Titus, qui ont montr6 Tinflucnce de la ternpth’ature el di' la 
pression sur la formation d’un complexe Gu(Nll'y'CO cm eijuilihre 
dans le liquide ammoniacal avec ses produits de dissociation partielle . 
Cu(NH 3 )^^ et Cu. 

Aux temperatures assez basses, rinfluence de la pression est faible, 
tandis qu’aux temperatures plus hautes, la dissociation du derive 
cuivreux Dxycarbon6 ne peut toe combattue quo par I'augnientation 
de pression de Toxyde de carbone au-dessus du liquide, Lo gaz a 
purifier 6tant k 200 kilogrammes et contenant eu moyenne 2 0/0 <le (]0, 
la pression partielle de celui-ci est de 4 atmosphtos au moment ou il 
est en contact avec le liquide sature qui sort de rappareil do lavage 
methodique. 


On a trouv6 qu’une solution titrant au 

litre ; 

Cu bivalent . 

2,2 

Cu monovalent . 

45,7 

NH 3 

116,0 

CO® 

61,1 


absorbait les volumes suivants de CO (ramen 4 s h le pression de 
760 inm.)(figw i 3 ). 
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p m/m 

Temperatures 

1° 


m 


60° 

260 

i4,8 litres 

i 3,3 litres 

y> litres 

» litres 

» litres 

5 oo 

16,0 

i4,6 

6,6 

4,2 

» 

760 

16,4 

i 5,3 

8.6 

5,8 

3,5 

I 5 oo 

16,7 

16,1 

11,3 

8,5 

6,0 

2 3 oo 

16,8 

16,3 

i 3 ,o 

10,1 



Aux temperatures elevees un peu d’oxjde de carbone se transforme 
en anhydride carbonique avec reduction des sels cuivriques, puis 
m^me avec dep6t lent de cuivre metallique 



On pent d’ailleurs r^g^nerer la liqueur cuivi'euse mitiale en la 
chauffanfc de fa^on a dissocier les complexes oxycarbon^s. II suffit 
d’une temperature de 65® et d’une legfere depression d’une demi- 
atmosph6re pour eiimmer^go o/o de I’oxyde de carbone absorbe sous 
pression k la temperature ordinaire. 

MM Larson et Teitsworth ont montre qu’aux bj^sses pressions, 
Tabsorption de Toxyde dq carbone 6tait gxandement diminu^e. 
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PREPARATION DE L’HYDROGENE PAR LE PER ET LA VAPEUR D’EAU 

Ce mode de preparation est bas6 sur la reaction bicn connuc de. la 
vapeur d’eau sur le fer mdtallique, qui aboutit i\ un equilibro : 

3Fe + 4H*ld ^ Fe^O* -|- 4H* d84oo cal. gr. 

On regenfere la masse de contact sous sa forme initiale on reduisant 
dans une seconde phase I’oxyde de fer par un gaz rcductour • gaz 
pauvre, on mieux gaz a I’eau ou gaz d’cclairagc. La rc.iction inverse 
de la pr4cedente se produit, accompagn6e de I’caclion reversible do 
I’oxyde de carbone sur I’oxyde de fer : 

Fe®0^ -f 4CO % 4CO* + 3Fe + 3ooo cal. gr 

Quand on part du gaz h I’eau, dont la composition correspond sen- 
siblement an rapport stcechiomdtrique CO + H®, la phase de reduc- 



tion donne lieu ^ la superposition de deux reactions, dont I’uiio est 
faiblement exothermique (+ 3ooo cal. gr.) et I’autre : 

Fe^O^ 4- 4H* 4H20 + 3Fe - 384oo cal. gr. 

est fortement'endothermique. II est done n4cessaire de fourair un 
appoint thermique ext4rienr, au moins dans la phase de reduction. 

M. Jaubert aurait r4alis6 la predominance de la reduction exother- 
mique par I’oxyde de carbone en 4purant avec soin le gaz k I’eau sur 
I’oxyde ferrique'pour en retirer toute trace d’hydrogkne sulfur4; la 
r4action d4clanche alors k plus basse temp4ratuTe. 
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Nous avons etudie ailleurs Q la reduction des oxydes de fer par les 
gaz reducteurs 

II y a iriteret k reporter sur le m^me g-raphique (fig*. i4) les domai- 
nes des phases solides Fe, FeO, Fe^O^j^en prenant pour abscisses les 
temperatures et pour ordonnees les pourcentages volumetriques des 
gaz reducteurs (H^ ou CO), Les traits plems correspondent au gaz a 
Feau, les traits interrompus au gaz pauvre (Chaudron (^)) 

Aux basses temperatures, Fhydrogene est moms reducteur que 
Foxyde de carboneetil pent subsister eu proportion assez considerable 
au contact de Foxyde magnetique. La phase de « gazeification » de la 
vapeur d’eau devra done etre r6alisee a temperature aussi basse que 
possible, pratiquement vers 65o°; mais, pour pousser Foxvdation jus- 
qu’au terme Fe^O^, il faudra cependant diluer Fhydrogene par la 
vapeur, c’est-a-dire vaporiser un poids d’eau bien superieur k la 
quantity theorique (800 grammes par metre cube). La reduction des 
oxydes de fer par le gaz a I’eau ne pourra fetre poussee jusqu’au fer 
que si la proportion des gaz reducteurs r4siduaires reste encore rela- 
tivementelevee , il faudra de toute fagon depenser unexces notable de 
gaz au cours de cetteseconde phase 
Au total, on compte, en pratique, 2 kg. 5oo de vapeur d’eau et 
2,5 a 3,5 metres cubes de gaz a Feau par m4tre cube d’hydrogene 
La reussite du precede tient en grande partie a la masse de contact 
On adopte en general le fer spathique, ou carbonate de fer naturel, 
en petits blocs reguhers de 5 centimetres de diametre moyen mele de 
residus de pyrite. Une croute de fer toute superBcielle de Fordre de 
1 millimetre est scule active, et elle risque de s’encrasser rapidement, 
non seulement par carburation ou sulfuration mais encore par sum- 
tement des silicates formes aux depens des impuretes du mineral. 

On a preconise, pour evitei ce dernier inconvenient, Femploi d’al- 
liages activ4s tels que fer-manganese, mais en general ces substituts 
ne se sont pas montres non plus tr4s durables. Malgre les epurations 
par aeration qui brulent le carbone et le soufre, I’encrassement paries 
silicates n’en subsisle pas moins et les regenerations s'accompagnent 
toujours de formation de poussi6res par effntement des grains. On 
est conduit finalement k renouveler assez frequemment les masses de 
contact. 

F) Metallurgies parM, Paul Pascal, chez Guillon, place de la Sorbonne, 
k Paris 
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La realisation pratique du precede a ete ol)t(‘nue dans (l<»u\ i\pos 
d'appareils : les fours a corn lies luiilliples <iu t\pe Lane on Jan hint eL 
les fours k cornue simple du type Wessi'rschinidt on Hanhiu;' 

Le four Jaubert comprend par iinilc eormn^s verdcali^s (*n fer, 
de 3 metres de long* et o m 22 de diainetre mterifur, enlonrec's d'un 
massif refractaire et chauflees par un foyer laU'oMl 

Elies soiit reliees en hdut k line canalisation ponvant. ainener, soit 


H 



Fig^. lb, 

la vapeur d’eau, soit le gaz reducteui- ; leurs e\li‘6mitas inlV-nciiroH 
sont branchfees soit sur la conduite do depart do rhydrogi'iio, soil sur 
le tuyau de retour RR' des gaz rdducteurs usi^s qu’on utilise au 
chauffage des cornues. 

^ Une pareille unit6 peut donner loo m6tres cubes d'Jiydrogi'suo h 
I’heure pour un volume utile total de 4 m* iloo ello mol en jeu 
7 200 kilogramme^ de fer m6tal au lieu dos i88 kilogrammes th4ori- 
quemeatn6cessaires, ce qui confirme bien le caractiire tres superficiel 
de la reaction. On fait alterner des p^riodes de lo minutes d’injeclion 

e vapeur avec des reductions de 20 minutes. Le catalyseur dure de 
i5 k 00 jours. 
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Dans les cornues mdependantes du tjpe Messerschmidt (fig i6), le 
chauffage est realise k Taide d’an empilage E de briques port^es au 
rouge par la combustion partielle du gaz reducteur dans la cham- 
bre G L’exces de reducteur rameoe al’etatmetallique la couche annu- 
laire M de mineral 

L’excedent inevitable d’oxyde de carbone et d’hydrogcne qui se 
degage dans la chambre annulaire S y est brille par introduction 
d’air secondaire et contribue ainsi au chauflage de la masse , les gaz 
perdus vont a la cheminee par les vannes Vg 

Aprcs la reduction on purge Tappareil a la vapeur d’eau par la 
tubulure Vj , puis la vapeur, envoyee a contre-courant par Vg, tra- 
verse le metal maintenu a haute temperature par Tempilage central 
et degage son hydrog^ne par la tubulure H 
L appareil Messerschmidt, plus volumineux que Tappareil Jaubert, 
mesure i 4 ni^ 5 pour line production horaire de lOo metres cubes ; 
mais la charge est reduite a 3 700 kilogrammes de fer 

Dans Tun et Tautre cas, la temperature de regime est comprise 
entre 65 o° et 900° , au-dessous la reaction est trop paresseuse, au-des- 
sus, il y a effritement trop rapide de la masse de contact 
Malgre la recuperation des calories des gaz reducteurs uses, la 
d^pense de combustible n’est pas n^ghgeable, elle se chiffre aux 
environs de 3 kilogrammes par metre cube d’hydrogene, soit : 

2 kilogrammes a 2 kg 2 de coke et charbon pour les gen^rateurs 
et gazogenes , 

0 kg 75 a 0 kg. 8 de coke pour le chauffage des cornues 
Dans le dispositif de la BAMAG, la masse de contact et le recupe- 
rateur de chaleur sont superposes dans un four cylmdrique (fig 16) 
La masse de contact occupe environ i m 5 o a la partie inferieure , 
elle est s^paree, par une voute refractaire, des tuyaux R d’amenee du 
gaz reducteur et H de depart de riiydiogene. A la base de Tempilage 
refractaire du recuperateur B se trouve un ajutage a pour I’lnjection 
« d’air secondaire », a son sommet en tuyau d’arrivee v pour la vapeur 
et un autre ajutage k d’air comprime. Une cheminee C, munie d’une 
valve, surmonte le tout : 

I® L’appareil etant suppose en regime, la phase de a gazeification 
est realist par injection de vapeur d’eau en n, la chemin6e et la con- 
duite R fermees Apres avoir laisse perdre les premieres portions de 
gaz, on recueille de I’liydrogene pur en H, pendant 6 minutes. 

2^ La phase de rMuction qui suit dure 8 minutes Le gaz reducteur 
evSt introduit par R et on en brQle I’exces dans I’empilageB, grdee a 
Lair secondaire ; e’est done une p6riode de rechauffage de I’appareil 
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dans sa partie sup^rieure. On riitilisora, lors do la ^«»a5^oilu*alioii, pour 

le chaullago <le la vapour 



iiijocleo ea a, 

3“ Comnio le sou fro du 
roduoteur a pu so lixer sur 
le motal ot quo sou ox}do do 
carhono s’cst dlssocio sur la 
masse M, on tornuuo ou 
cuvoyaul par a' sur le Ter 
roduit un <‘ourant d\ur (ruue 
minute, ([ui bnllo lo sou I re 
ct lo carhono. 

Toutes les manuuivres soul 
r^alisoes aut()mati([tieineut a 
Taide do coniinaudos (jui se 
verouilleut muluol lemon t, un 
appareil dc (> motros di^. hau- 
teur utile sur % moires do 
diamMro rnuyen {‘ourmt, au 
rylhmo de 4 oporations h 
I’heurc, un volume de lo.ooo 
metres cubes (rii^dro^ono par 
jour, avec une dopotise to tale 
de I kg*. 3 do coke au mMre 
cube. La teneur en Lo est do 
Lordre do o,i o/o. 


INSTALLATION DE GAZ ANIMONIAO SYNTHfiTIQUE D^OPPAU 


Nous d^crirons rapidement Vessentiel des diflerentos phas(\s du 
proced6 dont la realisation est due principalemont au Doctour Boscli, 
agissanl de concert avec le Docteur Mittasch, directeur du laboratoirc 
de recherches. 

L'usine d'Oppau, equip6e pour fabriquer le gaz ammoniac, Tacidc 
nitrique et leurs sels poss^de d’immenses services g“4n4raux qui out 
g*raadi d'un seul jet pendant la guerre et prfeentent la belle ordon- 
nance de beaucoup d'usmes mout^es pendant cette p^riode* 

Une cokerie et une batterie de gazogenes fournissent les gaz n^ces- 
saires k la synthase, ainsi qu’aux naoteurs de la centrale 6l6ciriqu6 ou 
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aux chaudiferes g6neratrices de vapeur. Une bonne partie de la vapeur 
est d’ailleurs produite egalement pai' des g^nerateurs chauffds k la 
houille on an lignite. 

Preparation des gaz bruts. — Les gazogenes travaillant en gaz 
pauvre, on gaz k Fair, sonfc k sole to urn ante ; leur hauteur est de 
3 metres et leur diametre exterieur de 2 m, 80; ils reposent sur|des 
colonnes de fonte qui facilitent le decrassage et la surveillance* 

Ges appareils, du type Bamag (Berlin Anhaltische Maschinen 
Actien Gesellschaft) so at au nombre de 28 et brulent par jour 
44o tonnes de briquettes de lignite, soit environ t5o-i6o kilogrammes 
par metre carre de grille ; ils fourmssent amsi un gaz a qSo calories, 
k raison de i 235 000 metres cubes par jour, dont 210000 seulement 
servent de source d’azote, le reste etant envoye aux moteurs. 

Les gazogenes travaillant en gaz a I’eau sont du type Pintsch, a 
sole tournanle, de 3 m. 60 de diamfetre et 4 So de haut, egalement 
sur colonnes ; ils marchent au coke de fa^on intermittente. 

On commence par les souffler k Tair pendant une minute et les gaz 
produits sont envoy^s a la cheminee. La colonne de coke etant alors 
portee au rouge vif, de la vapeur d eau a 12 kilogi'amme^ (190^) est 
injectee k la base, pendant trois minutes, et on recueille un gaz 
k 2400 calories, forme. par la rkaction principale endothermique. 

C + H20 = C0 + EK 

Puis le cycle recommence, 

Dix-huit de ces appareils traitent par jour 3oo tonnes de coke et 
livrent 420000 metres cubes de gaz entierement employes k la syn- 
thkse de I’ammoniac , la depense de vapeur est d’environ 170 tonnes. 

En comptant le coke et Jes gaz pauvres employes aux chaudieres, 
aux turbines et aux machines, on arrive pour la totalite de Tusine au 
roulement journalier de 85o tonnes de houille a coke et 2900 tonnes 
de briquettes de lignite, ou la quantite equivalente de houille. 

Chaque gazogene ou chaque couple de gazogenes est muni d’un 
dispositif d’cpuration des gaz. Un barillet k eau arr^te les goudrons, 
puis une batterie de trois tours en tdle de 1 2 metres de haut sur i m. 5o 
de diamktre retient le reste des matikres volatiles et la majeure partie 
des produits sulfures gazeux. La premiere de ces tours est remplie de 
petits anneaux de Raschig, les deux autres de coke ; toutes sont arro^ 
s4es k Teau. Les gaz epur^s se rendent dans un gazomktre de relai de 
i5opo mktres cubes. 

On arrive de cette fa$oa k satisfaire par ces deux groupes de gazo- 
Pascal ^ 
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gtoes la production journaliiire de 220 tonnes de gaz ammoniac, 
soit au total 63 oooo m^res cubes de gaz brut. 

Oxydation de Voxyde de carbone. — Les gaz soul d’al)ord .sur.sa- 
tur6s de vapeur d’eau, partie par injection dirceto, partio par circula- 
tion dans des tours en tdle de 17 metres de haul dans losejuclles ils 
montent au devant d’une fine pluie d’eau Cette eau a eld rcchaufiec 
au pr4alable gr^ice i la chaieur propre des gaz qui out sulii ro\\da- 
tion catalytique. 

Les gaz bruts humides sent diriges dans les catulyseiirs d'oxydii- 
tion, formfe de caisses accoupl6es ayant pour base un rectangle .’i 



coins arrondis, de 2 m. 5 o de largeur et 5 m. 5 o de long*. Ges caisscs 
sont entourees d’une enveloppe calorifug*6e concentrique de 3 metres 
sur6 metres qui fait jouer k la partie centrale le rOle d’%aliseur de 
temperature. Une cloison m6diane divise la chambre en deux et une 
cloison perforce horizontale supporte le catalyseur dans la chambre 
centrale (fig. 17). Le gaz admis k la partie inf6rieure IF sort lat6rale- 
ment en LL^ apr^s avoir traverse le catalyseur. 

Avant de pfen^trer dans la chambre de catalyse, les gaz sont rdchauf* 
fes aux environs de 45 o®- 5 oo^ grilce k la chaleur des gaz catalyses. 
Ces deux courants gazeux sont amends m^thodiquement (fig. iS) au 
contact dans des Schangeurs multitubulaires de 10 m6tres do haut ot 
I m. 5 o de diam^tre, soigneusement calorifug^s car la reaction 

G0 4-H2(3 = C0* + H2 

n^est que faiblement exothermique 
On met en route en chauffant toutes les oonduites k Taided’an cou- 
rant d’air chaud fourni par un four annexe et qiui arrive par les deux 
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vannes R et R'. Quand la temperature de regime ,est attemte, Fair 
est remplace par de Fazote, puis seulement par le gaz brut, ce qui 
evite les explosions. 

La temperature se maintient alors aux environs de 5 oo®, gr^ee k la 
chaleur degagee par la reaction qui compense les pertes par rayonne- 
ment, mais ceci n’est possible qu’avec des unites puissantes. 

L’atelier comporte deux lignes de 12 catalyseurs doubles, couples 
avec leurs 6changeurs de temperature ; il y passe 4^5 millions de 
metres cubes de gaz par- jour, en tenant compte de la dilatation ; la 
depense de vapeur d'eau correspondante est d’environ i 200 tonnes, 
soil 2,5 volumes de vapeur par metre cube de gaz a 6purer. 

On notera que tous les organes de manoeuvre et les appareils de 
contr6le sont places k Fetage inf 4 rieur, pour 6viter Fintoxication des 
ouvriers par les fuites d’un gaz chaud et de faible density. 

Absorption de Vacide carbonique, — Les gaz enricbis en anhydride 
carbonique sont comprimes en trois temps un peu au-dessus de 
25 kilogrammes (8-9-27 kilogram- 
mes) et eavoyes dans i 5 tours de 
lavage en aciers, formes de deux seg- 
ments boulonn^s, dont la hauteur 
totale atteint 12 mMres, pour un 
diametre exterieur egal k un metre. 

Ces tours sont remplies de petits 
anneaux de Raschig de 7 centime- 
tres et arrosees par de Feau inject6e 
sous pression (fig. 19). On dissout 
ainsi presque uniquement le gaz 
carbonique et les produits sulfures, 
et le gaz lave sort en G par une 
petite colonne d'acier de i m. 5 o 
k 2 metres de haul, ou tube k brouil- 
lard S qui retient les v6sicules liquides. La depense d’eau est d’un 
peu plus d^un m^tre cube par m^tre cube de gaz comprim6. 

Quant k Feau sursatur^e de gaz carbonique, elle est employee k 
faire mouvoir des turbines mont 4 es sur Farbre de la pompe d’alimen- 
tation en eau et du c6ik oppose au moteur ; on pourrait ainsi r 6 cup 4 - 
rer 60 0/0 de F^nergie d6pens6e k la compression et k Finj'ection. Le 
gaz carbonique detendu est envoys k la fabrication du sulfate d'am- 
monium par le gypse ou k la fabrication du carbonate de sodium par 
le procdde Solvay. 



Fig. 19. 
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Purification finale. — Le gaz est caliu coinprime h 200 atmospluV 
res en trois etapes (26-75-225) et passe dans i 5 Lour.s de lavago cu 
acier forg6 analogues aux pr6cedenLes, do 12 metros do liaut, 60 cen- 
timetres de diamctre iut6rieur et 12 centimetres (rcpaissmir, misos on 
parallMes et remplies ^galemcnt dc jictlts anueaux do llaschig, do 
4-6 centimetres. Un tube a brouillard de 3 m^Jtres d(‘, haul relieut les 
gouttelettes de solution cuivreuse entrain^. 

Deux colonnes analogues, arroseos par la sonde e<iu.stiqiie permet- 
tent de retenir les derni^res traces d’anbydridc carl)oui(iue. 

La liqueur cuivreuse d^tendue abaiidonno environ par jour 
i4ooo mtoes cubes d’oxyde de carbone qul ^out employes a la rubri- 
cation de Toxyclilorure de carbone GOCl^. 11 suflil pour ccda tie <‘hauF- 
fer le liquide sous pression r6duite dans tine cuve niunie (rurii s(U‘pen- 
tin de vapeur 

Les gaz d^fimtivement epurds sent alors oiivoytvs a la catalyse, 
apres reajustement de leur titre par iin appoint d’azote pur provenant 
de la liquefaction de Tair. 

A Tuvsme de Merseburg, trois fois au moins plus puissante, il y a 
5 gazogenes k gaz paiivre et 26 pour le gaz ii Tcau. Trois gazonietrcs 
de 5 oooo metres cubes servent de relai et suriisent a ralirnentalion do 
Fusme pendant i 5 minutes chacun. Les saturateurs de vapcuir d*caii, 
au n ombre de 6 ont ici 3 o metres de haut. 

Pour le reste il n'y a pas de modifications essenUellcs , on avouc 110 
recuperer que 4 o 0/0 de F^nergle dans les turbines alimeutees a Feau 
carbonique D’autre part Foxyde de carbone d6gag6 dcs solutions cui- 
vreuses est renvoye humide a la catalyse oxydaute par la vapeur 
d'eau Enfin les catalyseurs pour la synlhkse dc Fammoniaquo sent 
precedes d’appareils catalyseurs plus petits pour retenir les impii rotes 
des gaz. 

Atelier de catalyse. — L’atelier de catalyse compi^end les tubes 
catalyseurs C proprement dits, les 4 changcurs dc temp6ralure K per^ 
mettant le chauffage des gaz qui entreat k Faide dc la chaleur dc la 
reaction emporte par les gaz catalysfe, le systkme d'abwsorption d’am- 
moniaque A par arrosage d'eau e, Le circuit comporte tine pompe dc 
circulation P ramenant les gaz qui n’oiit pas r6agi vers lo catalyseur ; 
une canalisation latkrale I amkne le melange d*azoto et d^hydrogkne 
neuf pour remplacer ce qui a ete combink (fig. 20). 

La solution d*am.moniaque se rassemble en S, ou on la recueille, 
aprks skparation du gaz 6puis$. 

L atelier comprend i 5 unites de catalyse, constitutes chacune par 
un tube catalyseur G et deux tchangeurs E logts dans une fosse indt- 
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pendante de 5 metres de profondeur, &epar6e de la voisine par des 
murs d’un metre d’^paisseur 

Une ouverture anterieure unique, fermee par des madriers M glis- 
sant dans des rainiires permetl’entree 
et la sortie des appareils, grace a la 
manoeuvre d’un pont roulant de 
^5 tonnes qui dessert tout I’atelier 
sur une longueur de loo metres. Un 
toit leger reco uvre tout le hall (fig. 2 1 ) 

Les appareils de contrdle, les pom- 
pes de circulation sont places a Tabri 
dans une chambre P separ^e de la 
fosse par un mur epais, 

Les tubes catalyseurs ou a fours d 
ne sont pas d’un t^^pe uniforme, car 
dans leur mise au point, le Docteur 
Boscharencontr^ des difficultes peut- 
6tre encore incompletement surmontees Mais tons les apijareils les 
plus r^cents se rapprochent beaucoup du type que nous allons decrire. 




Fig. 21 


Le tube catalyseur en acier a une longueur de 12 metres et un dia- 
m^tre exterieur de i m 10. II comporte plusieurs enveloppes concen- 
triques, dont la plus 6paisse, plac^e k Text^rieur, a i 5 centimetres de 
parois ; cette frette est en deux pieces de m^me longueur assemblies k 
Taide de 16 boulons de 9 centimetres qui traversent deux collerettes 
accolies Cette enveloppe, chargie de supporter TefFort principal de la 
pression interne, est percie le long de 8 giniratrices de trous coni- 
ques t de un demi-centimitre k I’extirieur et i millimetre ^rmtirieur, 
distants de 20 centimetres et par consequent au nombre de 480. Les 
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trous laissent k Thydrogene la possibility de diffuser k Iravors le 
metal chaud sans I’alterer par la formation do mythane CIP en roag'is- 
sant sur le carbone : le methane qui ne pout diffuser facilcmcMit, for- 
mei’ait alors dans Tacier des cloches ct eompromottrail la soHdito do 
I’enveloppe (fig. 22). 

Ce sont les frettes iiityneurcs qui out pour role d’assu ror rotaii- 

chyitc, mais non la rosislanco a la 
pression ; tout roH'orl dostnuieur 
dcTIiydrogyne ae rcporte surtdles, 
et il 11) a quk los (‘hanger de 
temps cn temps. Cepeudant, sous 
Inaction comluaee de la iiressiou 
et de la temperaturo les IVeltes 
intyrieurcscollcntaux IVetU's extc- 
rieures , dans les rectangles com- 
pris outre quatrc trous de diffu- 
sion voisins le dypart de rhydrogenc devient alors diriieile , di»s 
soufflures s'amorcent, et il est alors indispensable de prelcver de temps 
en temps un ychantillon du metal pour on suivrc la desagrygation 
possible , on reboiiche, s’il y a heu, en taraiidant le trou et en y enlbn- 
9ant une vis, 

Uytanchyite est assuree en apphqiiant sur la Irette exterioure une 
chemise A d’acier de 3 centimytres qui se rabat dans les ouvcrtures 
lygerement coniques du tube ext6riour pour reco- 
voir les deux couvercles de fermeturo c, assujet- 
tis eux aussi a Vaide de 16 boulons chaciin 
(%' ^9) Ce sont ces couvercles, ypais de 60 ccn- 
tim^tres au centre, qui regoivent les arrivees et 
les sorties de gaz. La frette ext6rieure e et ses cou- 
vercles p^sent dyj^ 60 tonnes, un boulon soul 
p^se 35 kilogrammes I 

A Fintyrieur et syparye de la chemise ytancho 
par un intervalle de 2 cm, 5 se trouve une second e 
chemise d’acier butant centre les couvercles et 
garnie iniyrieurement d'un rev^tement ryfrac- 
taire R form^ de segments k emboitement, de 

55 centimfetres de long et 70 centimetres extyrieur, pour 9 centimetres 
d^epaisseur. 

L intervalle vide compris entre les deux chemises d’acier regoit 
dans certains appareils de Tazote oomprime k 200 kilogrammes, de 
fagon k former un matelas gazeux qui s’ oppose k Faction nocive de 
1 hydrag^ne (fig. 28) sur Ja chemise ext6rieure. G’est k Fintyrieur de 




Fig, S2. 
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la chemise refractaire que se trouve la chambre cata,lytique propre- 
ment dite G 

La masse catalysante n’occupe que 6 metres du tube total, dont la 
moitie inf^rieure est occup4e par un echangeur multitubulaire. 

Les gaz venant dii fond 0, 
rechauffes dans le faisceau de 
Fechaiigeur E (fig. 24), sortent 
par un tube de lo centimetres 
perfore ^ sa partie sup6rieure s 
et se repartissent dans le cataly- 
seur c qui est maintenu dans 
une boite de t6le a fond perfore. 

Aprfes avoir r6agi partielle- 
ment, ils traversent en sens 
inverse T^changeur pour sortir 
par le couvercle du bas en S. 

La mise en tram s’obtient k 
Faide d’un chalumeau oxhydri- 
que alimente en gaz surpresses 
et qui debouche au-dessus du 
tube s, Les gaz allumes electri- 
quement, traversent toute la 
masse et Fechauffentpeu a peu 

On ne possede pas de rensei- 
gnements satisfaisants sur la 
preparation du catalyseur. 

Les quelques grains qu’on a 
pu voir se presenten t sous forme 
depetites masses ayantfrequem- 
ment deux faces grossierement 
paralleles et distantes de lo h 
12 millimetres ; ils sont consti- 
tues par du fer legerement 
poreux, d’une densite apparente de 5,6 et contenant 4 a 6 o/o d’alu- 
mine On Fobtient probablement, soit en precipitant a la fois led 
hydrates, filtrant, granulant et reduisant le gateau a une temperature 
suffisante pour le fritter ; soit en fondant le fer en atmosphere oxy- 
dante pour le transformer en oxyde magnetique, coulant en plaques, 
pour reduire finalement La densite de cet oxyde, k peine inferieure k 
la densite apparente du catalyseur, justifierait assez bien cette der- 
nifere supposition* 

On place k peu pr^s 75o litres de ce catalyseur, soit plus de 2 ton^ 
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nes dans la chambre superieure;;[du tube a catal>so, ce (jiii correspoiul 
k line production horaire de pres d’un kilo^'rarnmo (ranuiu)ma<jne par 
litre de catalyseur. Le rendement etant an plus de 0 (yo <ln g‘az a 
chaque cycle, il doit passer lO tonnes <le g'az k riicure sur le for, soil 
sous la pression de 200 atmospheres, pres do i 5 o luMres (UibewS. 

Le volume occupe par le fer etant a pen pres hi moilie di' la cliiuu- 
bi’ede catalyse, et celle-ci ayant 760 litres, hi diiree <le roaUiet doit 
toe d'environ im tiers de minute a chaque passa^^‘c. (let etNjulemenl 
rapide est assure, comme on Ta vu, par le jcu trnne lK)inpi‘ qni sur- 
presselegaz de i 5 kt^o kilogrammes suivanl Tcdat de tassenu'utdu 
catalyse ur 

Appareillage ihermiqae — La (aiblc proportion du traiis- 
form6 k chaque passage, ct d laquelle on s'est 
resigne a cause do rinaU6rabil!te relative du 
catalyseur adopte, rend particiilierenicnt dilli- 
cile le maintion do lu temperature, de regime 
qui est voisine do 5 oo^-Goo<’ 

On < 5 vite lout d’abord los perles par ra^>oime- 
ment a Taide d’un revetemeut ealoriluge eii 
amiante de 3 o centimetres d epaisseur <‘onteiiu 
dans deux calsscs cylindn([ues de UMe <|iu 
entourent chaque rnoitic du tube eatalyseur. ITu 
espace libre est laissc entro la JVctLcoxterieuro et 
le calorifuge ct des nianches do veaitiluliou V 
branch(ies sur les caissos k amiante. permetteat 
au besoin de mamtenlr la tompcralure du metal 
aux environs de 3 oo‘’- 35 o‘h point ou la resistance 
de I’acier est maxima (fig. 20). 

Quant aux deux 6changeurs nuillIUibulalres 
places en s6rie, ce soul dos cyliudres <raeior 
de 90 centimtoes de diamdlre et 8 mdtres do 
9^1 contiennent k Tint^rieur i 5 o k 200 tubes parullMoN do 
lomillimtoes de diamtoe mt 4 rieur. 

, Absorbeurs, — On a employ^ dfes le d^but un systimo do trois grou- 
pes de serpentins S, mis en s^rie, plong(^s dans Teau froide, au som- 
met desquels arrive un mince filet d'eau. Le gaz arrive 6galeraeat par 
le haut et se s 4 pare du liquide k Tint^rieur d*une bouteille B reli 4 e au 
has du serpentiu (fig. 26). Ces organes de separation sent en relation 
ayec le serpentin suivant par Tintermediaire d’une canalisation deux 
fois coudee qui forme joint hydraulique. 


•) 

'Iv'. 
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Fig 15. 
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En rdalite chaque serpentin est constitue par douze enroulements 
mont6s en parallele dans chaque cuve a eau. Les trois groupes S’ah- 
sorbeurs se siirplombent de 6 ^ 7 metres et le tout est dresse sur une 
enorme charpente en fer de 26 a 3o metres de hant Le gaz s’eleve 
dans la s6rie des absorbeurs pendant que Teau descend ; il y a done 
lavage methodique dans Tensemble, bien que dans chaque element le 
liquide et le gaz cheminenfc dans le 
mtoe sens. Dans la figure 28, le tra- 
jet du gaz est en trait plein, celui de 
Teau en pointille 

La solution ammoniacale a 20 0/0, 
formee en 5 minutes, sort de la bou- 
teille pour ^tre detendue en vase 
clos, afin de recuperer I’azote et 
Thydrogene dissous (avec exc^s 
d’azote sur la proportion + 3H-) ; 
on retrouve ainsi pr^s de 3 000 mMres 
cubes de gaz par jour Le liquide 
est stocks dans dhmmenses reservoirs 
spheriques. 

On a adopte plus tard, pour un 
quart de I’lnstallation, sans avan- 
tage marque d’ailleiirs, des tours de 
lavage en acier^ pleines d’anneaux de 
Raschig et entourees d’une gaine a 
circulation d'eau froide. Ges tours de 
10 metres de haut et 60 centimetres 
de diametre regoivent les gaz k leur 
base et sont arrosees a leur sommet* 

Toutes les installations que nous venons de decrire occiipent une 
surface de plus de dix hectares, sans compter les magasins, pares a 
materiaux et a combustibles, services generaux correspondants. A 
r^normite des constructions et des appareils s'ajoute la complication 
des organes de manoeuvre et de contrdle . mesureur de debit, de 
niveau, analyseurs de gaz ; la sp6cialisation particulierement poussee 
et r^glementde des ouvriers. On pent se demander, malgr6 le succes 
incontestd du proc^de, si la solution est la plus simple et si elle est 
bien adapt^e k la mentality et aux moyens de tons les pays, 

II ne parait pas que le travail sous de si fortes pressions comporte 
des risques particulierement graves; les suites d’explosion, m^me 
dans le cas des tubes k catalyse, se reduissnt surtout k la production 
de flammes tr^s chaudes de plusieurs metres de long accompagnAes 
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d'un bruit stupefiant qui cause souvcnt h lui seul los accidents : chulo 
ou fausse manojuvre. Les projections sont limitees par los niurs clos 
fosses k catalyse. 

Defense de maiieres et denergie. — La synthoso do rammonia(|uo 
proprement dite ne ddpense qiie do la houille ou du ligniile, soit pour 
la preparation de Tazote et de Thydrog^jne, soit pour la prodiudion do 
force motrice. 

On peut chxffrer de la fa^.on suivanio la <lepons(' do coruhustiblc 
pour les cl ifferentes phases de la fabrication do tonnes <rammo- 
niaque, c’est-a-dire pour la fixation do 180 tonnes (Ta/ote (ehilhvs 
minimum) 

Gaz d Veaa : 3 oo tonnes de coke, soit t\ la tonne d’azote . . 1,07 

Gaz a Fair : 76 tonnes de lignite \ 

Vapeur (gaz a Teau • 385 tonnes > ou ;'i la lonno cra/ote . 1^,55 

de lignite et oxydation de GO) ) 

le lignite pouvant ^tre remplace par un pen plus do la moitie de son 
poids de houille, ce qui ferait environ 3 tonnes de hoinlle «i l.i lonno 
d’azote fixd. 

La depense d’energie peut 6tro dvaluee approximativoineut par Ic 


relev6 des machines d’Oppau, savoir. 

Service des gazogenes, 4 groupes de 3500 chevnux 
(dent 1/5 seulemeiit pour Tammoniaquo) . . . 3 000 

Compression des gaz, 7 groupes de 1000 chevaiix . . 7000 

Circulation de Veau d’extraction du CO^, 8 groupes do 

600 chevaux /i 800 

Circulation des liquicles crextraction du CO, 7 groupes 

de 200 chevaux if\QO 

Circulation des gaz des catalyseurs, 7 groupes do 120 che- 

vaux 8/1 0 

Circulation de Teau cV absorption de NhP, 7 groupes do 

100 chevaux." . , 700 


17740 

En admettant uiie fixation annuelle de 65 000 tonnes d'azote par an, 
ces chiffres correspondent k 0,27 cheval-an par tonne d’azote, valeur 
encore major^e, car une parlie des moteurs disponiblcs, 20 0/0 peut- 
^tre, ne doit pas travailler et sert de secours. 

Malgr6 le caract^re impressionnant de ces ^valuations, il faut 
remarquer que ces installations ^normes ne travaillent bon rende- 
ment que lorsqu’elles travaillent k plain. Les pertes par les fuites en 
particulier, ne d6pendent que de la pression interne et non du d6bit 
des gaz, et leur importance relative ne peut ^tre rMnite qu’en faisant 
donner 4 rappareillage le reisieinent 
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INSTALLATION AWERICAINE DE LA GEN£RAL CHEMICAL Co 


La General Chemical Co, vers la fin de la guerre, a mis au point iin 
precede de fabrication, sur le detail duquel on possede surtout les 
renseignements contenus dans les brevets. La methode se distingue 
du proc6de allemand par une pression deux fois moins forte, et 
Temploi d’un catalyseur sensible a Thumidite, auquel on a peut-dtre 
renonc6. 

Le melange d’azote et d’hydrog^ne bruts est encore oxyde par la 
vapeur d’eau, mais lave cette fois sous 100 kilogrammes de pression. 
Le gaz carbonique se dissout en grande partie et ses dernieres traces 
sont absorbees par de la soude caustique k 2^0 jo. L'oxyde de carbone 
est extrait a Taide d’une solution ammoniacale de carbonate cuivreux, 
pr^paree en faisant passer un courant d’air au contact du cuivre dans 
de Tammoniaque saturee de carbonate, jusqu’k ce qu’il y ait 2,5 0/0 
de m 4 tal dissous, puis laissant s’en dissoudre encore 2,5 0/0 k Tabri 
de Fair. 

C’est alors que le precede se distingue nettement de la methode 
allemaiide, car on precede k un s 4 chage soigne sur de la chaux sod^e 
puis sur de Tamidure de sodium Quant k la catalyse elle-m^me, elle 
est r^alisee sous 100 kilogrammes sur un metal active par I’amidure 
de sodium. 

On preparerait le cafealyseur, d’apr^s les brevets, en impregnant de 
la pierre ponce, lavee k Tacide chlorhydrique, avec une solution satu- 
ree d'un chlorure ou d’un nitrate de la famille du fer, calcinant, puis 
r^duisant au rouge, de fagon a avoir i atome-gramme de m6tal pour 
100 grammes de support On enduit ensuite de 3 atomes-gramme de 
sodium fondu dans une atmosphere neutre, puis on chauffe a 3 oo^ 
dans un courant de gaz ammoniac bien sec 

Malgre la pression reduite, le rendement serait a chaque passage 
de 6 k 9 0/0, comme dans le proced6 allemand. 

Comme les gaz catalyses doivent encore repasser sur le catalyseur, 
on ne pent absorber Tammoniac par I’eau qui les humidiflerait. On 
emploie Tacide sulfurique, ou, quand on veut brdler catalytiquement 
Tammoniac, on le s6pare par liquefaction, en utilisant le froid de la 
detente du gaz precedemment liqu6fie. 

Les parties originales de Tinstallation sont particulierement Tappa- 
reil k oxydation du CO, les colonnes de lavage, le tube catalyseur et 
ses annexes. 
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Epiiration des gaz. — Le melange d’ azote et d’hyclrogTne bruts est 
prepare dans iin g*azog^ne^ ou Ton injecte dos quantiles dos(^es de 
vapeiir d’eau et d'air, il est lave pLusmolang’6 
de vapeur d’eau avant crCdro onvoye a ro\y- 
dation. 

Cette op< 5 ratlon s’effectue dans uae cliambre 
cylindrique portae par tx'ois colonues, ropo- 
sant librement par trois galets d’acicr siir 
des dalles de metal, pom* pcrmettre le hbre 
jeu des dilatations. Les gaz y pcu6treut eu G 
et circulent de liaut en ])as, rdpartis regu- 
lieremeixt par trois plateaux porlbres do dia- 
metre croissant (fig 27) La masse de cataly- 
seur (oxyde ferrique) est portce par iin faux- 
fond. 

Trois echang'eurs en s6rie so at annexes k 
cet appareil, et la mise en train se fait en 
r^chauffant au pr6alable parfles gaz d\m foyer 
lateral F. 

Les gaz sont alors comprim^s k 100 kilogrammes ot laves dans uno 
colonne d’acier garnie de coke arrose creau, oii le gaz carbomquc est 



Fi^. 27. 



retenu. On les envoie alors dans la tour de lavage T k soude causti- 
que, remplie de morceaux de fer pour atigmenter la surface de con- 
tact (fig. 28). 
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Le g*az, rechauffe an pr^alable, est remonte par un 616vateurE sous 
forme d’^mulsion dans la sonde caustique venant du rechauffeur R. 
Celui~ci est aliment^, d’une part en N par de la soude neuve, d’autre 
part par le liquide ayant deja servi et qui s’est accumule dans la mar- 
mite M. Un trop-plein t deverse dans la marmite M' une portion du 
liquide use, et un robinet r ma- 
noeuvre par un flotteur contenu 
dans le vase V Telimme automa- 
tiquement. 

Le gaz qui a traverse la tour de 
lavage de haut en bas sort de la 
marmite M par le tube G, et un 
serpentin refroidi S fait retrogra- 
der par I la vapeur condensee ; le 
gaz sort pur par G'. 

On procWe alors a Tenlevement 
de I'oxyde de carbone dans une 
colonne 6quip6e de la m^me fa^on, 
mais ou le gaz arrive directement 
par le bas en E pour sortir en 
haut par S (fig. 29) Par un meca- 
nisme analogue au precedent, le 
liquide circule dans la tour parle 
jeu de la pompeP, mais la portion 
usee est leg^ner^e dans deux 
rechauffeurs R, dont run expulse Toxyde de carbone combine, tandis 
que Tautre sert k alimenter la pompe en liquide refroidi. 

Dans ces appareils de lavage, les pieces travaillant k chaud sont de 
preference en acier chromd et vanadie, ou en acier au tungstene. 

Appareil catalyseur — L’appareil de contact est constitue par une 
premiere enveloppe de m^me diamHre et de m^me epaisseur que les 
appareils allemands, mais de 4 metres seulement de haut. II contient 
k Finterieur une cloche d’acier portant une s6rie de tubes verticaux 
entre lesquels on place le catalyseur, et qui jouent le r6le d’echangeur 
de temperature. Le plateau infdneur qui les maintient est plem, tan- 
dis que le plateau sup^rieur p' est perfore (fig. 3o). 

Les gaz G remontent dans le syst^me multitubulaire et, a travers p\ 
redescendent dans le catalyseur pour sortir par G^ 

A chaque tube catalyseur est annex6 un ^changeur de temperature, 
comme k Oppau ; il offre cette simple particularity que chaque yiyment 
tubulaire est form^ de trois tubes concentriques. Re tube central est 
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ferme, de fagon k laminer les deux courants gazeux circulant Tua au 
devant de Tautre, et k faciliter ainsi les 4chang*es de clialeur. Le 
detail des t^tes de tubes est donne par la figure 3 1 . 



Fig, 3o. Fig. 3i. 

Ces montages ^taient finis au moment de Tarmistice, mais il ne 
paralt pas que Tusine ait march4 beaucoup depuis. 


PROC6d6 FRANQAIS OU PR0CED£ CLAUDE ('*) 

Comme nous Tavons vu, le proc6d6 Claude est caract6ris6 par 
un mode de fabrication special de Thydrog^ne et la realisation dc la 
catalyse sous i ooo kilogrammes de pression. 

A propos de ces « hyperpressions », il est bon de revenir sur les 
calculs que nous avons fails au d^but de ce cours ^ propos de la com-' 
pression des gaz. 

Nous avons vu que la preparation, k la temperature ordinaire, d’un 
mei^ge determine d’azote et d’hydrogfene, n’entralnait pas la mise en 
jeu dune quantite de gaz proportionnelle k la pression k atleindre, k 
cause de 1 6cart exist^t entre leur loi de eompressibilite reelle et la 
01 de Mariotte. Maisf dans le tube cataljseu'r, ok la temperature 
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atteint 500*^-600®, les gaz se rapprochent notablement de Tetat parfait 
et leur compressibilite s’accroit. II en resulte que dans cette partie 
chaude de la canalisation on pent accumuler im poids de gaz sensi- 
blement proportionnel a la pression, et comme c’est la concentration 
mol6culaire des constituants (proportionnelle a leur poids) qui deter- 
mine la vitesse de reaction et Tequilibre final, on retrouve apres cata- 
lyse a peu pres tout le benefice escompte dans Temploi des fortes 
pressions. De mtoe d’ailleurs, le travail deperls^ dans la compression 
du melange gazeux en vue d'une concentration donnee est finalement 
moins dispendieux que n’aurait pu le faire soupconner le calcul rela- 
tif aux gaz avant tout echauffement. 

On ne connalt pas la loi exacte de dilatation des gaz aux tempera- 
tures et aux pressions elevees exig^es par le precede Claude, mais il 
est k prosumer qu’elle se rapproche beaucoup de celle des gaz parfaits. 
Nous ne ferons qu’une faible erreur en admettant Tidentite parfaite 
dans ce qui va suivre. 

Remarquons d’abord que le travail a depenser pour atteindre ces 
hautes pressions n^est pas aussi considerable qu’on pourrait le 
penser. 

La compression isotherme d"un gaz, faisant passer son volume de 
0 k V + du eX la pression p k p + dp^ correspond a un travail ele- 
mentaire : 


= — pdv 

et comme = C, on a : p,du = — vdp 

dE~G^ 

P 

d'ou 

— G(lnp^ — Inp^) 

en mesurant les pressions en atmospheres et partant de la pression 
ordinaire, on a /?o = 1, d’ou : 

= log p^ 


avec C' == — . 

2,0026 

Comme log 200 = 2,3oi et log 1 000 = 3 ,o, on voitque la compres- 
sion d'une masse donnee de gaz k 1 000 atmospheres ne coute qu^un 
tiers en plus de la compression sous 200 kilogrammes, et non pas 
cinq fois plus, comme le ferait penser le rapport des pressions, 

Un second avantage des hautes pressions, est la fraction considera- 
ble du melange gazeux transform6 en ammoniaque* 

Si I’on remarque que la combihaison se fait avec contraction de 
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moiti6, un g'az contenant y d’a mmoniaque el i — ^ de non 

combing comportait k Torig-ine i + ^ de melange d’azote ct d’hyilx'o- 
g^ne ; la fraction transformee x est alors cgale k : 


X — 


I + y 


valeur pins gi*ande que y cai" on a : 

X 2 

avec la condition y < i. 

Voici les valeurs troiivees par M. Claude a Tequilibre. 



La pression partielle de Tammoniaque dans le melange est fcW‘s ele- 
vee pour deux raisons * d’abord raccroissomcnt de pression totalc, 
puis Taugmentation du rendement de la catalyse. En fail cette pres- 
sion partielle croit plus vite que la pression lotale el quand clle n’esl 
pas trop forte elle-mtoe, a peu pr^s comme son carre. 

On a vu en effet que si un volume initial d’azote el d’hydrogene 
a donne un volume v d’ammoniaque, la pression partielle de cede 
derniere est • 




V 


Vo~a 


P etant la pression totale du melange, el le rendemenl de tiuusforma- 
tion 


d’ou 


X — 


2y 

Vo 
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Or, k r^quilibre, on a la relation : 

£ \j2']k (i p 

2 i6 X 

2 


De Favant-derni^i'e egalit6, on tire : 

X p X P 

2P-j-p ^P+p 

et portant dans Inequation d’equilibre : 

p __\2jk (P—pY P+p -p 
P+p i6 (P+/?)2 P 


ou finalement : 



(F-pf. 


P+p 


La courbe representative de p en fonction de P est une parabole 
d’axe parallMe k la bissectrice 
des axes (P — p) et tangente a 
Torigine ^ Taxe des P (fig. Sz). 

La separation par liquefac- 
tion de rammoniaque form^e 
est ainsi lacilitee considcra- 
blement par Temploi des 
hjperpressions, sans qu’il soit. 
besoin de niacbmes frigorifi- 
ques. 

L’emploi des hyperpressions 
a enfin une repercussion beu- 
reuse sur I’appareillage neces- 
saire. 

Au debit de loo metres cubes de melange gazeux initial a Tbeure, 
par litre de catalyseur, on obtient a cbaque passage un gaz a 25 o/o 
dnammoniaque, correspondant k une transformation de 4o o/o, ce qui 
correspond k pen pres k 6 kilogrammes d’ammoniaque formes k 
Fbeure par kilogramme de catalyseur. Dans le proc6de allemand, on 
avait k ce dkbit un rendement de 4oo grammes seulement. Le volume 
des appareils nkcessaires pour une production donn^e tombe done 
bien au-dessous du rapport inverse des pressions et eomme le coeffi- 
cient de transformation est d’au moins 4 fois plus fort, on arrive fina- 
lement dans le proc^dk frangais k un dkgagement de chaleur 4 fois 
plus intense dans un appareil i5 fois pins petit que Ifs catalyseurs 
d’Oppau. 

Pascal 5 
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Alors disparait la diflicuU6 demaintenir ]a temperatxire par calori- 
fug-eag-e et ^change de chaleur, pour assurei' rautoreaetion, une fois 
Tappareil mis en marche. Le caractere exothermique de la reaction 
s^accuse m6me a tel point qu’il est necessaire de refroidir les gaz cata- 
lyses avant de les readmettre de nouveau sur le catalyseur afin de 
parfaire la reaction. 

La petitesse des appareils offre encore ravaiitagc do permettre I’lns- 
tallation des usines au voisinage des sources bon marcln^ d’hydrog^ne 
(fours a coke, gazogenes, chutes d’eau) et de reclamer sculement de 
petites canalisations dont les fiutes sont diminu6es d’autanl. 

Realisation indastrielle da procede- — Le proc6dc Claude a ete 
mont6 pour la premiere fois k Tusine de la Grande-Paroisse, en aval 
de Montereau, on y a 6tudi6 toutes les phases de roperation, et la 
mise au point definitive a ete assur^e quand on a pu compter sur la 
fabrication de Thydrog^ne pur k partir des gaz de (our a coke, lAah- 
see pour la premiere fois aux usines de Bethiine. Les mines d'Aniche 
ont suivi et d'autres usines se montent en Italie et en Angleterre. 

Comme on Ta dk]k indique, les gaz bruts, com primes k kilo- 
grammes, sont d’abord debarrass6s de leur anhydride carbonique et 
de leurs produits sulfur^s par lavage k Teau, eflectiuS k rmterieur 
d’une colonne d'acier de 3o centimetres de diametre et de 5 m6tres de 
hauteur ; le s6chage et la d^carbonatation totale sont efi'ectues dans 
des batteries de tubes de 20 centim^res sur 2 metres, facilement inter- 
changeables. Nous avons vu deja comment on scparo Thydrogbue 
m^le d’azote. 

Le melange reajusl^ sensiblement la composition n’a 

pas besoin d'Mre dose avec la rigueur necessaire au proc6d6 Haber. 
Dans le precede Claude, le rendement de la catalyse est tel que 20 0/0 
seulement du melange ^chappent k la combinaison quand on lui fait 
traverser plusieurs catalyseurs en s6rie 11 est preferable de renvoyer 
le melange non combin6 k un gazom6tre intercale sur le circuit 
gazeux avant la compression et Pon ne risque pas d’accroitre sans 
cesse les erreui's de titre du melange d'azote et d'hyclrog6ne, contrai- 
rement a ce qui se passe dans le proc6d6 Haber, ou les gaz retournent 
plusieurs fois k la catalyse, par suite du faible rendement de transfor- 
mation k chaque passage. 

Le melange + 3H^ est aspir6 par un premier compresseur qui 
Tamene k 100 kilogrammes ; il passe de \k aux « hypercompres- 
seurs » qui par stages successifs font monter la pression k x 000 kilo- 
grammes. Dans les installations definitives, tous les Stages de com- 
pression seront commandes par une tigd de piston unique* d^axe 
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horizontal On refroidit naturellement le gaz et les cylindres par cir- 
culation d'eau. 

Catalyseur et tubes de catalyse. — Contrairement abeaucoup d’au- 
tres, le catalyseur de M. Claude s’accommode d'une preparation fort 
simple, d'une part parce que Fenormite des pressions adoptees devient 
le principal facteur de Tefficacit^ de la catalyse, d’autre part parce 
que Ton n’6prouve aucune difficulte ni aucun scrupule k changer une 
masse de contact quand elle est fatiguee. On estime a i centime au 
plus la d6pense qui r^sulte de ce chef par kilogramme d'azote fix6. 

La masse de contact est preparde en fondant du fer ou meme de la 
fonte dans un jet de chalumeau surdose en oxyg^ne de fa^on a obtenir 
de Toxyde magnetique Fe^O^ ; on reQoit le liquide dans un creuset 
contenant un pen de chaux ou de magnesie et Ton granule en coulant 
dans Teau, puis on tamise pour garder les grains dont le diamtoe 
moyen est compris entre 2 et 4 millimetres. La masse ainsi obtenue 
contient environ i 0/0 d’impuretes ; elle est reduite a Tetat de fer 
poreux dans le tube catalyseur. 

Les tubes catalyseurs sont formes d’un acier special, peut ^tre 
voisin de la composition qui a 6t6 proposee en Amerique, savoir : 


Nickel 

60,0 env. 

Chrome 

34,0 

Tungstene 

6,0 

Carbone . 

0,4 


Quoi qu’il en soit, les tubes catalyseurs, apres i 000 heures de tra- 
vail, ne presentaient pas la moindre trace d'attaque, et leurs proprie- 
tes mecaniques etaient restees inchangees. 



Fig. 33 


La masse de contact est contenue dans une cartouche cylindrique C 
(fig. 33) en t6le, k fond perform, fix6e, par le tube de sortie S des gaz, 
au bouchon qui ferme le tube catalyseur. Le courant gazeux circule 
done autour de la cartouche, se rechauffe k la temperature voulue, 
puis traverse la masse de contact. 

Pour une unit6 de 5 tonnes par jour, les tubes catalyseurs sont des 
cylindres K de i m. 5o de longueur utile^ avec un diam6tre de 10 cen- 
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tim^tres interieur, et ^4 centimetres exterieur environ. 11s sont soute- 
nus verticalement (fig*. 34), rouverture en has, k rmteneur d uu 
massif de ciment. Un espace de 2 metres de hauteur, menag'6 on 
contre-bas au-dessous d'eux^ est occup6 par une cuve k ’eau en Idle C 
destmee k refroidir les gaz a leur entree et leur sortie, qiii se font 
par de longrs serpentins s. 

On ne peut songer k refroidir le tube a catalyse Iiii-mdme, car les 

couches extdrieures, trop contrac- 
tees par Tabaissement de tempe- 
rature, dclateraient sous la pous- 
see dcs couches profondes. 

La tdte du bouchon de ferme- 
ture est liletee sur six sccteurs, 
comme une culasse de canon , elle 
estclavetee k rintoneur du moyeu 
d’une roue horizon tale R mue par 
deux vis tangentes. On peut ainsi 
effectuer aisement le serrage pen- 
dant la marcho, en cas do fiiito 
ou changer de suite le catalyseur, 
en moms de 20 minutes, quand il 
commence k faiblir. 

Pour cette dernjere manauivre, 
on detache les tubes d’arrivee et 
de sortie, on dcarte la cuve a cau, 
et le bouchon desserro dhm 
sixi^me de tour est regu dans im 
petit monte-charge qui le descend 
dans la fosse ; le remontage se 
fait avec la m6me facilite sans 
que Tappareil ait eu le temps de 
refroidir beaucoup. 

Cette description montre com- 
bien rautor6action, assuree par 
le grand degagement de chaleur, facilite le montage en supprimant 
tout calorifuge et tout 6changeur de temperature. Pour la mise en 
train il suffit de chauffer le tube k Paid© d'un courant eiecirique pas- 
sant dans un solenoid© enroul6 sur le tube. Ce dispositif est mis k 
contribution en cas d'abaissement aceidentel de la temp4rature. 

Chaque tube catalyseur, suivi de ses serpentins de refroidisvsement 
est complete par une bouteille destinee k condenser Pammoniaqme 
liquid©. Get organe ^t forme d’un tube de ntem© metal mais de 
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forme plus ramassee (8o centimetres de long) simplement refroidi par 
Tail* (fig. 35). 

Le bouchon de fermeture porte un tube d'arrivee A pour les gaz 
catalyses, avec serpentin S' plonge dans Teau, de 2 a 3 metres de 
developpement ; le tube de sortie S est relie au catalyseur suivant ; 
enfin un tube plongeur P sert a evacuer Tammoniaque recueillie par 
le robinet r. 

Pour savoir a quel moment doit etre faite la vidange, on a enroule 



le tube de sortie en solenoide sur une longueur de deux metres envi- 
ron. La bouteille 6tant pleine de liquide, celui-ci sort par le tube S et 
s'engage dans le solenoide ou il rencontre une resistance bien supe- 
rieure ^ celle que subissait precMemment le gaz. Un manomHre M 
branche sur A indique aussitdt un relevement de pression. II est pro- 
bable que Ton accroitra la dimension de ces bouteilles qu"il faudrait 
vidanger assez fr^quemment. 

Les tubes catalyseurs sont groupes a la fois en serie et en quantity. 
Le gaz des hypercompresseurs traverse d’abord un tube de garde G 
garni de catalyseur fatigue et dans lequel Toxyde de carbone est trans- 
forme en methane suivant la reaction : 

G0-f3U^==H®0 + CH^ 

Teau condensee par refroidissem^nt ^t recueillie dans ume petite 
bouteille du genre de celfes qui s^parent Pammoniaque, avec mue 
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purge a la base, que Ton ouvre de Lemps en temps Ilya production 
simultanee de produits methyliques. 

Le gaz epure se partage alors entre deux catalyseurs mis en paral- 
lele P (fig. 36), ou 4o o/o du melange se transforment on ammonia- 
que; le produit de la reaction se rassemble dans les premieres bou- 
teilles B. 



B 


Fig. 3G 

Les tensions de vapeur de rammoniac liquidc prennont les valeurs 
suivantes : 


0^ 

4,19 atm. 

10® 

6,02 

20® 

8,4o 

3o® 

n,44 

4o® 

15,28 

5o® 

19^96 

60® 

25,63 


de telle sorte que si la pression partielle du gaz ammoniac esL de 
I'ordre de 200 atmospheres, la fraction condensSe k la temperature 
ordinaire dans les houteilles en est environ les 96/1 oo®. 

Les gaz non transform6s achfeVent de se combiner dans deux autres 
tubes S et S' identiques aux premiers, mais mis en s^rie. car le d6bit 
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diminue sans cesse Apr^s catalyse, les g-az residuaires detendus 
sont laves a Tacide sulfurique faible dans des tours en gres, oii 
rammoniaque entrainee est retenue a I’etat de sulfate Le gaz restant 
est renvoye k Tappareil prod ucteur d 'hydrogene. 

En admettant 4 o 0/0 de transformation dans chaque catalyseur, on 
peut admettre le bilan suivant . 

Premier tube : o, 4 o Total : 

Deuxieme tube : 0,4 X (i — o, 4 o) = 0,24 0,64 

Troisieme tube * o ,4 X (i — o, 64 ) = o,i 44 0,784 

On renvoie a Tatelier Thydrog^ne 22 0/0 du gaz initial, mais gr§.ce 
au sacrifice correspondent de force motrice, on reste a Tabri des 

N 

inconv6nients d'uue erreur de reglage du rapport — , qui irait en 

s'accentuant sans cesse si Ton fermait le cycle des gaz sur le cata- 
lyseur, comme dans le procede de la Badische, De plus, on economise 
tout Tappareillage de circulation par pompes 

Le prix d’etablissement d'une usine Claude est un peu inferieur k 
celui de Tusine 6quivalente Haber La depense d'energie est certaine- 
ment plus forte d’un tiers (2,9 cheval-an par tonne d'azote fixe) mais 
ces frais d'exploitation suppl6mentaires sont largement compenses 
par la simplicity plus grande de manoeuvre, le coilt moms yie\e des 
“matieres premieres, dont Tune est Tazote de I’air. On arrive ainsi a 
un pnx de revient peut-ytre inferieur d’un tiers ou d’un quart a celui 
de la Badische. 

Encore faut-il compter Tutihsation du froid de la vaporisation de 
Tammoniaque liquide dans la fabrication du carbonate de sodium et 
du chlorure d'ammonium. Une fois le bicarbonate precipite dans le 
procedy Solvay, oh pourra precipiter par refroidissement le chlorure 
d’ammonium de la liqueur residuaire carbonatee oii il est peu soluble 
k basse temperature. 


Les proc6des Casale et Fauser (de laMontecatini) sont caractyrises 
par le chauffage intyrieur des tubes catalyseurs. TIomme dans le pro- 
cede Claude, ils fournissent Tammoniac k Tytat liquide. Casale tra- 
vaillesous 600 kilogrammes et il luisuffit de refroidir k Teau les gaz 
catalyses pour separer Tammoniac, mais Fauser operant sous 
260 kilogrammes seulement, il lui faut utiliser, dans un ychangeur^ 
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le froid de la detente du liquide pom* condenser le prochut de la 
reaction, De plus son tube de catalyse dolt comporter, comme dans 

le dernier typo d’Oppaii, un eclian- 
geurniiiUitubulaire iritcneur, qiii 
assure le regime tlicrmique et 
d^ailleurs reduit parfojvS prescjue 
k rien la defense de courant ncces- 



saire au chaul1‘ag*e. 


line 


L’apparcil Casale exig*c 
depense de courant [ilus 61 cv 6 e, 
mais Tabsence d’echangeiir inte- 
rieur en lacilite le maniement 
Le tube est plus court que cel in 
de Fauser (6 m. au lieu de 8 m ), 
il a o m C7 de diametre cxterieur 
et 0 m i 35 de parois Le gaz, 
amene par rouveituro E du bou- 
chon sup^neur, descend lo long 
des parois qu’il jirotcge centre un 
echauflement excessif. 11 remonte 
alors autour de la resistance de 
chauffage A, enroulee sur un 
su|)port axial, et pemetre alors 
dans le catalyseur G.poiir remon- 
ter finalement sur ronlice de sor- 
tie S. Grace aux echanges h tra- 
vers ces enveloppes coricentriques 
multiples, le regime thermique 
est tacilement assure par le chauf- 
fage ^lectrique Un appareil de 
ce type fourniL par jour 8 ton- 
nes de NH® en marche normale 
(fig 36 bis), 

Dans certains appareils ameri- 
cains r^cents, on est reveuu au 
montage du type Fauser etaccen- 
tu6 encore Felancement des tubes de catalyse. On attaint frequemment 
des longueurs totales de 16 metres, pour 60 centimetres de diametre ; 
la moiti6 est occupee par un 4 changeur de temperature. Ce sont des 
pieces de forge qui rappellent comme travail les canons de gros calibre. 
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PREPARATION SYNTHETIQUE DE UUREE 

La synth6se economique de Turee presente un interM considerable. 

Sa teneur elevee en azote (46,6 0 / 0 ) en faitun eng-raistres maniable 
dans lequel Tazote est fixe sans fabrication prealable d’acide Pour 
les pays pauvres en pyrites et riches en charbon, la substitution de 
Tacide carbonique ^ I’acide sulfurique, comme suppoit de I’azote, est 
un g'age d'mdependance. Mais Turee possede d’autres debouches 
secondaires, comme stabilisateur des explosifs, comme conslituant 
des vernis et des films , elle est encore employee dans la syn these 
organique et la fabrication de nombreux produits pharmaceutiques. 

On salt que Puree, diamide de I’acide carbonique peut etre preparee 
par deshydratation du carbonate d’ammonium, par Pintermediaire du 
carbamate, suivant la filiation 

.ONH^ .ONH^ 

Go<; co<( coc; 

\ONH^ 

Certains auteurs, comme Krase et Gaddy (•^), ont propose de prepa- 
rer le carbonate dans un autoclave a racloir rotatif . 

CO^ + 2NH3 + H^O =C03(NH^)2 

a partir des gazet de la quantite calculee d’eau 

Le sel, rapidement briquete, est chauffe k ibo® en autoclave pour 
la transformation en uree 

Comme cette derniere reaction est reversible et hmitee par Teau 
liberee, .il peut paraitre plus logique de partir du carbamate dont on 
connait les conditions de formation et de decomposition depuis les 
travaux dTsambert (^), et de Naumann (^), completes recemment par 
les recherches de MM. Fichter et Becker (“),*d’une part, Matignon et 
Frejacques (®), d’autre part. 

La preparation par voie humide ne parait pas interessante, car il 
faut operer en milieu surdose en ammoniac, ce qui dimmue le rende- 
ment de transformation de Pazote Le seul precede recommandable 
est Paction directe des gaz secs 

GO" -h 2 NH® $ C0(NH")(0NH4) + Sg 000 cal -gr. 

La reaction est fortement exothermique , quand on part du melang'e 
stoechiometrique CO" 4- NH^ la phase gazeuse a m^me composition 
que Id phase solide et le syst^me est monovanant. 
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La tension de dissociation prend les^valeurs suivantes : 


Temperatures Tensions 


— i 5 o 

2,6 mm de mercure 

o“ 

12,4 

O 

o 

62,0 

6o® 

770,0 


2 8go,o ( 3,8 atm ) 

930 

3 960,0 (5,3 atm.) 


On ne peut done pas songer a employer une source economique do 
gaz carbonique, comme les gaz de foyers Le proc6de coiisisto a 
envoyer les gaz dans un autoclave retroxdi et mum d’un agitaLeur 
pour d 4 crouter les parois ou les serpentins de refrigeration, sur les- 
quels le carbamate se depose en couche pen conductrice On a recom- 
mande, pour eviter ces inconvenients, de liquelier Tammoniac dans, 
Tautoclave et d’y envoyer le gaz carbonique , le carbamate so depose 
alors constamment d’une solution satur^e, sous forme do petites pail- 
lettes tr^s maniables. 

La transformation en ur6e donne lieu k plusieurs reactions reversi- 
bles : d^shydratation et dissociation du carbamate, reaclion de Toau 
form6e avec formation de carbonate neutre, enOn dissociation do ce 
dernier 

MM. Matignon et Frejacques ont montr6 que le syst^me ne presen- 
tait qu’une phase gazeuse et une phase liquide, au moms au-dessus 
de 8o° ; les constituants independants ^tant ici CO® et NbP, le systeme 
est divariant en general et la transformation du carbamate en iiree 
d^pendra en particulier de Fespace laiss6 k la phase gazeuse , Krase et 
Gaddy (^) avaient d6jk demontre que Tequilibre se d^place en faveur 
de I’ureequand la density de charge de Tautoclave augmente. 

Quand I’iinportance relative de la phase gazeuse diminue, le sysU^me 
tend a devenir monovariant. A la limite, on observe h chaque temp6- 
rature une tension d’equilibre limite (d'allleurs sup^rieure k la ten- 
sion de dissociation du carbamate) ; le rendement en ur<Se prend alors 
une valeur d 4 termin 4 e, il croit un peu quand la temperature fo^ 614 ve, 
tandis que la vitesse de reaction augmente beaucoup. 


Tempera- 

tures 

Pression des ^az 

Rendement 

Dur^c 

de la reaction 

148“ 

82 atm. env. 

0 

0 

CO 

4 o heures 

145 * 

36 — 

43,3 — 

24 - 

i5o“ 

55 — 

46,0 — 

4^5 — 
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On pent accelerer la decomposition, au moins aux plus basses 
temperatures, par Taddition de 10 0/0 d'alumine, de kaolin, de silice 
ou de silicate d’aluminium, mais cette pratique complique I’operation 
et devient d'ailleurs inoperante quand on pousse la temperature 
k i45^ 

De toutes fagons le chaiiffage du carbamate en autoclave ne donne 
jamais un rendement supeneur a 5 o 0/0 et'on doit en fin de chaufFe 
separer le carbamate, les carbonates et I’eau formes , il suffit pour 
cela de detendre Tatmosphere de Tappareil en maintenant la tempera- 
ture et, apres dessiccation, les gaz degages peuvent servir pour une 
nouvelle operation. 

Nous ne possedons pas de documents vecus sur celte fabrication et 
renvojons pour Tappareillage aux descriptions toujours sujettes a 
caution des brevets signales par les auteurs deja cites. 
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La cyanamidecalcique CN^Ca a ite prepareo tout recemineiit a I’ctat 
de puret6 par Kamevama , tout d’altord eii cliaLilTaut au roui^e vif 
I’urte avec de la chaux 

Au-dessus de Soo*', il se forme du cyauate, qu’uuo tempeiature pluh 
^levee fait passer a lAtat do cyanamide : 

2C0(NH8)2 + CaO = (GNO)^Ca + I-PO 4 - ‘^NH ' 

(CNO)^Ca + CaO = CN — N — Ca 4- GO'Ca 

tout se passe comme si I’urte prenait au debut la forme taiUomori- 
que : cyauate d’ammoaium 

Le procMele plus sur consiste a chauffer pendant quelques heuros 
k goo“-i 000® un melange de dicyandiamide ct de chaux vivo. 

3 (CN -NH2)2 4 - 6GaO = 4 CN - N - Ca 4 - aCO^ 4 - aCaO 4 - 

tout se passe comme si la dicyandiamide d6polymcris6o donnait le sol 
de calcium, I’eau form^e d^composant le reste de la maticro. 

En r^petant plusieurs fois cette derniere operation avee addition a 
chaque traitement d’une nouvelle dose de dicyandiamide, on arrive a 
un produit bien defini : CN — N — Ca 
G’est une substance blanche, s’oxydanl k I’air au-dessus de 4 oo“) 
avec formation de carbonale, ou de chaux quand lu Icmpdratiiro, est 
trop elevee. La combustion est fortement exothermiquo 

CN - N - Ca 4 - 30 = CaO 4 - CO® + N® 4 - i 55 ooo cal. 
ce qui fixe les chaleurs de formation aux valeurs suivantos : 

Ca4- C -bN®=CN.N.Ga4-948oo cal. 

amorphe 

CaC® + N® = CN-N-Ca-h G 4-7780000!. 

graphite 

La reaction etant d’ailleurs kquilibrke, on pourrait Stre tent 4 de lu i 
appliquer la formule de M. Le Ghatelier 

I 

4- 0,002 log-^ /)= 0,082 

p 6tant la tension de dissociation mesur^e en atmospneres. 
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En faisant/)=i, on trouve T = 2432 ou = 2160^, G’est done 
au-dessus de 2000® qne la tension de dissociation de la ejanamide 
calcique atteindrait une atmosphere, et Ton ne devrait pas depasser 
cette temperature dans la synthase de ce corps a partir du carbure de 
calcium et de Tazote^ sous la pression ordinaire Mais nous verrons 
plus loin que le calcul ne paratfc probablement pas applicable auz 
cyanamides techniques, qui contiennent un exc^s de chaux et qui ne 
ferment pas de syst^me monovariant en contact avec Tazote. 

Etude de la formation de la cyanamide — Le carbure de calcium 
industriel, chauffe a temperature extremement elevee, absorbs Tazote 
et se transforms en cyanamide calcique, m^lee de carbone graphitique 
et de la chaux initialement en exces. Le melange devrait conte- 
nir 3 o ,4 0/0 d’azote, si on partait de carbure pur et si la reaction etait 
complete, la cyanamide elle-m^me en contenant 35 0/0; en realite on 
atteint difficilement les deux tiers du titre theorique ' 

G^Ca + = CN — N Ca + C. 

Le caract^re fortement exothermique de la reaction lui permet de 
continuer d’elle-m^me qiiand elle a 6t6 franchement amorcee en un 
point Dans cette fixation d azote la formation simultanee de cyanures 
est to uj ours extremement faible et la fraction de ce gaz combine sous 
cette forme ne depasse pas en general 2 lo"”^ du total. 

Moissan (^) a montr6 que le carbure de calcium pur, prepare a par- 
tir de la chaux du marbre et du charbon de sucre, n'absorbe pas 
Tazote, mdme a i poo® ; contrairement a ce qui se passe pour le car- 
bure industriel qui reagit deja nettement a 800®. 

La raison de cette difference se trouve dans la presence des impu- 
retes du produit commercial, toujours souille d'une proportion nota- 
ble de chaux. Ces impuretes (auxquelles certains auteurs ont concede 
une action catalysante, par une extension un peu abusive du sens du 
mot) augmentent beaucoup la vitesse d'absorption de I’azote et per- 
mettent ainsi d’abaisser tres notablement la temperature de depart de 
la reaction. 

Le r6le des dtev^s du calcium avait deja ete mis en evidence par 
Franck et Caro If) lorsqu’ils r^alisferent les premiers cette synthase 
industrielle ; il a amen6 Carlson k breveter Temploi du fluorure de 
calcium et Polzeniue k revendiquer le chlorure pour abaisser la tem- 
perature moyenne de reaction. Dans le cas des carbures industriels, 
celle-ci passe ainsi de i aoo®-i too® k 7ao®-8oo®. 

G'est k Foerster et Jacoby (^) que Ton doit Fetude d^taillde de Fac- 
tion des catalyseurs, Le fluorure leur a pars plus effieace que le chlo- 
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rure, mais le chauffag’e prolong^ leiir a donn6 toiijours la meme 
saturation en azote, qu’on ajoute ou non un catalyseiir. 

Ainsi, en chauffant deux heures du carbure pulverisi'' dans un con- 
rant d'azote, ces auteurs ont trouve les taux suivanls (rapporles an 
carbure CaC® effectivement present dans rechantillon initial). 



N 0/0 

N 0/0 

G 

en 2 heures 

eu 8 heures 

800® 

1,25 

1,75 

900® 

5 , 3 o 

9,00 

I 000® 

i 4 > 5 o 

21,80 

I TOO® 

28,80 

24,00 saturation 

fixation de Tazote en deux heures pr6scnte la foi'me ! 


ci-contre (fig* 87). 



L’addition de 5 0/0 de chlorure de calcium a pour effet de d^placer 
horizontalement cette courbe en II, en abaissant d’environ 225 ® la tem- 
perature k laquelle un taux N donn6 d’ azote se fixe sur le carbure 
TO 0/0 de fluorure de calcium ajoute au carbure ne d6placentla coxtrbe 
que de i 25 ® dans le sens favorable (en III). Done, si la fixation d'azote 
est d'autant plus facile que la proportion de chlorure de calcium est 
plus grande, et il existe k chaque temperature un taux de fluorure 
optimum. 

Ainsi, sur la figure 38 on les pourcentages de catalyseur sont por- 
t6s en abscisses, la courbe I montre que 5 0/0 de clxlorure, k 800®, 
permettent de fixer i 5 0/0 d’azote en deux heures ; 10 0/0 en fixent 
24 0/0 et 3 o 0/0 am^nent h 0/0. 

Au cont^aire (courbes II et III) klsi m^me temp^jTature, on obtient 
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un optimum de 7,5 0/0 d’azote pour 5 0/0 defluorure, et si on pousse 
jusqu’i 900®, on peut fixer 29 0/0 d’azote, mais pour 2,5 0/0 de cata- 
lyseur. 

D’apres Pollaci (^), 4 0/0 serait egalement la dose optima de carbo- 
nate de potassium a ajouter pour faciliter la fixation de Tazote. 

Une explication plausible du r6le des adjuvants a ete donnee par 
Bredig* (®). II y aurait liquefaction de la couche superficielle du car- 
bure transforme en cyanamide, sous Faction de Fimpurete ag-issant 
comme fondant, et le contact du noyau inaltere ne serait plus contra- 
rie par la presence d’une croufce beaucoup plus impermeable que le 
liquide form^. 

On serait en droit de s’attendre, au cours de la reaction 
CaC^ + N2 CN — NGa + C 

k rencontrer a un moment donne de la fabrication un systeme de 
4 phases, forme de 3 constituants mdependants. 

La variance d’un tel systeme V = c -h 2 — 9 est 6g*ale a 

V = 34“2 — k= i 

et Fon devrait, k chaque temperature, observer 11 n equilibre limite 
par une tension de dissociation. En fait, la fixation de Fazote se pre- 
sente, aux temperatures relativement basses, comme un ph^nomene 
irreversible (a i 100^, Fazote est encore absorbe sous 20 millimetres 
de mercure) et ce n’est qu'a i 36o® que Caro a pu observer la reaction 
retrograde : 

CN — NCa + G = CaC2 + N^. 

Aux temperatures ou les auteurs precedents ont etudie Fabsorption 
d’azote, celle-ci etait irreversible ; elle restait k peu pres la m^me 
sous 1 32 mil lim toes et sous i84o millimetres de mercure ; la vitesse 
d’absorption etait seule modifiee. 

En essayant la fixation de Fazote sur le carbure k i 200® et i Soo®, 
Le Blanc et Eschmann C^) n^ont pu mettre en 6vidence de tension de 
dissociation, mais ils ont constate que Fon peut faire varier de fagon 
presque reversible la teneur en azote, en faisant varier la pression du 
gaz r4agissant, k temperature constante. 

Le systkme se comporte alors comme divariant , une phase a done 
disparu et on est conduit k admettre que, grkce peut toe k la chaux 
agissant comme solvant commun, le carbure et la cyanamide doivent 
former une solution solide. C’est ce qui expliquerait la difficulte avec 
laquelle Feau froide dkbarrasse la cyanamide industrielle des traces 
de carbure qu'elle contient toujours. 

Ainsi, dans une experience, k i3oo% la fraction de carbure trans- 
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formee eii cyanamide prenait les valeurs succcssives suivaiites (fig*. 89) : 


Pression 

CN*Ca 0/0 

j35 mm. 

87,1 

368 

72,0 

178 

55,9 

79 

34,9 

i3i 

5i,5 

740 

91^2 


Le leger relevement du taux d’azote a la fin de la s6ric s’acceiUtie 
d’ailleurs quand on prolonge les chaufles II csl dil h une siiblimatK^a 



lente de la cyanamide, d6truisant le m6Iang*e des deux phases : gra- 
phite libre et solution solide cyanamide-carbure. G’est cette d6sint6- 
gration qui g^ne la rdversibilite de la reaction en rdduisant les 
contacts. 


AGTIOM DE L*EAU SUR LA CYANAMIDE 

L*action de Teau sur la cyanamide industrielle m^rite d’^fitre dtudite 
en detail. 

A la temperature ordinaire, le produit absorbe pen k pen la vapeur 
d^'eau, sa chaux vive s’hydrate ; mais en m$me temps la cyanamide 
. calcique est hydrolys^e, suivant r4qfuation : 

m — NCa + aH^O = ,Cia(0]|Jf CJST N0[^ ' 
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k cause du caractere faiblement acide de la cyaaamide dont la combi- 
naisoa ea solution avec la potasse ne degag’e que 3 600 calories par 
molecule de base. C^est done un acide aussj faible que I’acide ejanhj- 
driqiie. 

La cyanamide liberee se polymerise d’ailleiirs aussitdt et cettc reac- 
tion est acceleree par la presence des bases, Tammoniaque en particu- 
lier, qui se forme toujoiirs en petite quantite ainsi que nous le verrons 
plus loin. II y a alors formation do dicyandiamide, ou cyano§»iiani- 
dine, beaucoup moins soluble (*) : 

,NH — GN 

NH® _ GN + CN - NH^ = NH = 

une molecule, fonctionnant comme amine, se fixant sur la triple liai- 
son de Tautre : 

2N = G—NH^ -> N = G— NH" 

i llfH — C = N 

On trouve frequemment de longs cristaux de ce corps dans les pro- 
duils commerciaux qui ont skjourne long-temps dans des magasiiis 
bumides, et d’autant plus que la cyanamide a repris plus d'eaii Ainsi, 
an bout de 6 mois, une cyanamide a 16,76 0/0 d’azote ou 47, S o o 
de CN"Ga avait subi au cours de la reprise d’eau la transformation 
suivante en dicyandiamide. 

Reprise d’eau . . 5,o 0/0 10,0 oyo i5,oo o 0 26,0 00 5o o o 

Transformation 8,7 0^0 5,2 0/0 6,76 o o i5,4 00 55 o o 

Gette transformation n’lnti'oduit aucune gene serieuse quand lac%a- 
namide doit servir a la preparation de Tammoniaque ; elle ne parait 
pas non plus diminuer le pouvoir fertilisant du produit. 

Quand au contraire on fait reagir Teau directement sur la cyana- 
mide, de fagon a donner lieu a un echauffement notable par suite de 
rhydratation de la chaux vive qu’elle coiitient, ou mieux, quand on 
chauffe dans Feau ou dans la vapeur d’eau surchauffee, Fhydrohse 
est accompagnee d’un degagement abondant d’ammoniaque. 

On pent admettre en effet que la cyanamide liberee par hydrolyse 
se cOmporte indiff^remment comine un nitrile ou une amide, et 
reprend les 616ments de Feau pour donner, soit le carbonate, soit le 
cyanate d^ammonium 

GN - NH" + H"0 = CN— 0 — NH" 

GN — NH" + 3H"0 = GO(ONH")" 


Pascal 


G 



82 


SYNTHESES ET CATALYSES INDUSTRIELLES 


fe carbonate d’ammonium est de suite transforme eii ammoniaque et 
carbonate de calcium, en r^agissant sur la chaux provenant de Thy- 
drolyse, et Ton peut 6crire la r(Saction globale sous la forme : 

CN — NCa + SH^O = CO^Ca + 

Quant a la formation extempoi’anee de cyanate, ellc expliquerait les 
petites quantites d'uree qu’on observe en milieu alcalin et la facilitc 
avec laqiielle, en milieu acide, on peut relever considerablement la 
proportion de ce dernier produit. Le cyanate subirait on cRet, aussitdt 
forme, Tisomerisation classiqiie : 

CNO--NH^=CO(NH2/ 

C"est sur cette reaction qu'est bas6e la preparation iadustriellc do 
Turee. 

On se debarrasse d’abord de la chaux du produit pour no pas avoir 
k la saturer par Tacide qui produira Thydratation. Dans ce but la cya- 
namide est epuis^e par Teaii et la bouillie traitdo par le gaz carboni- 
que des fours k chaux qui alimentent les fours a carbure ; il se preci- 
pite du carbonate de calcium et la cyanamide CN — NIP resto en 
solution. On acidifie par Tacide sulfurique qui produit Thydratation 
avec formation d’urde. 

Quand on ne part pas de solutions ini ti ales trop concentres en cya- 
namide calcique, le rendement est excellent, car on ne risque pas la 
precipitation de cyanamidocarbonate de calcium CN — N — Ca, 

5H^O peu soluble. 

L’hydrolyse de la cyanamide calcique n’est jamais suivie de la 
decomposition integrale de la cyanamide liberee ; une partie de celle- 
ci se polymerise, comme on Ta vu, k Tetat de dicyandiamide, et ce 
dimere peut k son tour reagir par sa triple liaison sur une nouvclle 
molecule de cyanamide, en donnant un pi*oduit intermediaire cyanc 
dont la triple liaison reagit a son tour sur la fonction amine de la 
dicyandiamide initiale : 


/NH^ 

NH = C/ 

^NH — G^N 


.NIP 

nh = g/ .NH — G«N 

NH— cl=NH 


NH — C = NH 
NH = c/ \nH 

NH— C = NH 


On arrive ainsi k la tricyauamide ou melamine qui contiont un 
noyau cyanurique. 
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La dicyancliamide est transformee ea ammoniaque, par action de 
Teau, mais seulement en milieu alcalin. Ainsi, sous 2 kg. 5,une solu- 
tion k 3,4 0/0 de dicyandiamide subit au bout d’line heure les decom- 
positions suivantes : 


Soude au litre Dicyano dciruite 


0 gr. 

0,0 

8 

CIO 

QT 

'to 

16 

64,0 

24 

82,9 

32 

90,6 


Cette decomposition est beaucoiip moins rapide que celle de la cya- 
namide, mais on pent la rendre assez complete pour que la reprise 
d'humidite en magasin par les cyanamides industrielles ne donne pas 
lieu a des pertes sensibles en ammoniaque recuperable. 

Pour la melamine, dont la proportion formee est en general faible, 
elle est une cause dbmmobilisation de Tazote sous une forme inutili- 
sable. 

En solution, la melamine reagit en effet sous sa forme tautomere 


N^C — NH2 
NH® — c/ 

N = G — NH5 


qui est la triamlde de Tacide cyanurique. 

Cette Iriamide est clifficilement hydrolysee, meme par les liqueurs 
alcalines, en donnant successivement Tammeline encore basique et 
Tammelide ou acide m61anuriqxie, puis finalement Tacide cyanurique 
lui-meme : 


N-C — Nfl2 N — C — OH 

OH--- c/ \n -> OH — c/ Nn 


X / 

N = C — NIP 


\ / 

N = G — NH" 


N — C — OH 

OH — 

N = C — OH 


Dans la pratique industrielle, la reaction s’arrMe k mi-chemin entre 
les deux premiers produits d’hydrolyse ; on isole en ejQfet des liquides 
d’attaque du m^lanurate d'amm^line presque insolube (o gr. 2 au 
litre) en liqueur neutre. L’emploi d’une eau alcaline pour transformer 
en ammoniaque tout Fazote de la cyanamide calcique se trouve ainsi 
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juslJfi^ , on arrive de celte faQon k decomposer la totalilc de la dicjan- 
diamide et a exlraire le quart de I’azotc de la mdlaminc. Lc reste do 
Tazote est inevltablement perdu, k cause de la solidite dii noyau cya- 
niirique dans lequel il est eu^^age. 

Passage de la cyanamide aux cyannres — On a chercho loug*- 
temps a augmeiiter la proportion do cyanure qui se iormo on ([uan- 
tite minime dans la fabrication do la c^anamlde calcique. 

Le precede qui piomettait le plus consistait dans une fusion do la 
cyanamide calcique avec le chlorure dc sodium ; on obtienl alors la 
retrogradation du graphite dans le composd azote avec (ormation d'un 
melange de cyanure de sodium et de calcium. 

CN — NCa + C (GN)2Ca. 

La m^thode n’a dt6rendue pratique, avec dc bons rciulements que 
par le proc6de de Landis mis en oeuvre a Niagai\i Falls , il consiste a 
fondre au four electrique un melange de cyanamide pulvcrisce ct dc 
sel additionn<^ d’un peu de carbure pour mod6rer Ics mousses. On 
obtient alors une masse directement utilisahle pour la metallurgio dc 
Tor, ^quivalente k du cyanui'e do sodium k 36-45 o/o, contenaut 
encore du sel et de la chaux, mais moins de i o/o de carbure ct cya- 
namide. 

On voit en resume, combien de debouches se presentent devan t la 
cyanamide, qui fait le pont eiitre la chimie mindralc ct la chimie orga- 
nique. 


FABRICATION INDUSTRIELLE DE LA CYANAMIDE CALCIQUE 

La guerre a 6te Toccasion du montage d’enormes usines a cyana- 
mide. On citait dej^ ies installations norv^giennes de la Nitrogen 
Products and Carbid C®, qui, a Odda, possede 6 o 4 fours capablcs dc 
produire 4oooo tonnes de cyanamide par an et qui projetait d'6quiper 
4000000 de chevaux en Islande, capables de fournir autant d'azoto 
(2000000 de tonnes) que les gisements de nitrate du Chili. On parle 
d’une usine moat 4 e k Ghorsow, en Sil6sie, oh 1 000 fours flxeraient 
par an 60000 tonnes d’azote, celle de Piesteritz, en Allemagne, fixe 
par jour 90 tonnes. Nous avons en France en particuUer k Brignoud 
(Isfere) et k Lannemezan (Pyrenees) de belles installations qui ont 
ete terminees au moment de Farmistice, 

Presque toutes les usines actuelles ont renonch au chaufFage du 
carbure par Text^irieur et il n’y a gu^re que I’usine allemande de 
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Knapsack, pres de Colog*ne, qui ait mont6 ce precede assez dispen- 
dieux. 

Dans cette installation, on a construit des fours cylindriques en 
segments de fonte, de 58 metres de long siir 2 metres de diamMre, 
dans lesquels peuvent rouler 28 wagonnets portant de petites caisses 
de tdle remplies de carbure concasse. 

On chauffe exterieu remen t au gaz de gazogene dont la flamme est 
envoy4e au premier tiers du four-tunnel, tandis qu’un courant d'azote 
parcourt Tinterieur. 

Les wagonnets circulent a la rencontre du jet deflammes, s'echauf- 
fent progressivement et peuvent se refroidir au contact de Tazote 
froid, avant d’etre evacii^s. Le train sejourne environ 24 heures dans 
Tappareil, constamment realimente en wagonnets porteurs de charges 
neuves , la production correspond k Tazoturation de 5o tonnes de car- 
bure, fixant environ 10000 metres cubes d’azote. 

Les precedes k chauffage interne peuvent ^tre soit continus, soit 
discontinus. 

Le premier mode de travail est realist dans des fours electriques 
coulants, a electrode centrale, qui chauifent par arc ou par resistance; 
le carbure y descend en marchant au-devant d’un courant d’azote 
ascendant. II ne parait pas que Ton ait pu rendre pratique cet appa- 
reillage, le carbure, en fixant I’azote, a une tendance a former une 
masse agglom^r^e, qui ne s’ecoule plus. 

Dans toutes les usmes recentes on a prefere un dispositif a marche 
discontinue, malgre les complications de manutention qu’il implique , 
nous en donnerons une idee en dtoivant I’lisine de Brignoud, pro- 
priete de la society Fredet-Kuhlmann. 

L’azote est prepare par liquefaction et distillation de I’air; il ne 
doit pas contenir plus de o,4 0 ^o d’oxygene. On emploie k cet efFet 
I’appareil Claude, en prenant la precaution de prelever I’air loin de 
Tusine^ surtout lorsque celle-ci fabrique et magasine le carbure. Des 
explosions ont ei6 en effet causees k Odda par Faccumulation de Face- 
tylene solide dans le liqu6facteur de Fappareil et on ne les a evitees 
qu’en allant puiser Fair k un kilometre des fours k carbure. II y a a 
Brignoud trois unites Claude de 5oo nretres cubes k Fheure. 

Le carbure, prepare dans 12 fours de 1000 kilowatts, est coule en 
dalles d'environ 60 X 60 X i5 centimetres et port6 dans deux broyeurs 
k m^choires qui le concassent grossicrement. II passe de Ik dans deux 
broyeurs a boulets, clos et traverses par un courant d’azote pour 6vi- 
ter les explosions eaus4es par le melange d’air et d’acetyl^ne d<6gag6 
par Fhumidite. Le carbure finement pulveris4 est alors envoye aux 
fours d’azoturation. 
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Ceux-ci, au nombre de i6o, rfepartis en groupos do 20, sent consti- 
tu6s par des logos cylindriquos en briques rd'fractaires surddevees an 
niveau d’une plate-forme; leur diamdtre est d'onviron un ni6tre cl 
leur profondeur de i m. 5 o. Un panier de tdlo /, do i centimelre 
d’dpaisseur, trds ISgdrement tronconique, pent se logor exaotemenl 
dans le four grace au jeu d’un ponl-roulanl ; ses parois sonl porfordes 
de nombreux trous de i centimdtre de diamotre el disposes on quin- 
conce & la distance de 3 centimetres I’un de I’aulre. Au centre de la 
base, un trou de 5 centimdtres laissera passer une electrode de gra- 
phite E (fig. lio). Un couvei’cle h bords rabattus perraot la fermelure 




dtanche du four grace k un joint de sable circulairc s ; son ccnlre est 
encore pered d’une ouverture permeltant le passage d’une seconde 
dlectrode E'. 

Le panier est revStu d’une chemise de carton onduld dostiude k rele- 
nir le carbure C ; on met en place suivant son axe un tube de carton T 
rempli de coke, qui formera rdsistance chaullante en conlinuitd avee 
les dlectrodes E et E'. Aprks avoir versd de 1 000 k 1 200 kilogrammes 
de carbure pulvdrisd, on transports le panier dans le four, qui est 
coiffd de son couvercle, puis on envois lentementde I’azote par la con- 
duits N, par le fond du four. 

Sous 1 action d’un courant de lop ampkres pour 70 volts environ, 
lancd dans la rdsistance centrals, la masse s’dchauffe, et quand la 
tempdrature attaint Soo'* (ce qui se produit au bout de ao heures) 
I’absorption de I’azote commence, indiqude pai* une baisse de nres- 
sion. 
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On aug'Hiente alors le debit clu g*az en pi'enant soin de maintenir la 
pression un peu au-dessus de la pression atmospherique pour 4viter 
les rentr^es d’air. 

La reaction s’effectue avec degagement de chaleur et Ton coupe 
bientdt le courant (au bout de ^4 heures en general) quand la tempe- 
rature peinph^rique de la masse a atteint 1000®. L'absorption d’azote 
continue spontan^ment, et le gaz est coupe quand la pression monte 
et que le four commence k refroidir. Apres refroidissement en atmo- 
sphere d’azote, on defourne pour remplacer le panier plein de cyana- 
mide par un autre panier plein de carbure. 

L’operation totale a dure de 4o a 45 heures ; elle fournit de 1 260 a 
I 5oo kilogrammes de cyanamide, soit a cause des temps perdus un 
rendement journalier de 626 k 760 kilogrammes par four 

La cyanamide obtenue se presente sous forme d'une masse com- 
pacte k cassure cristallme, laissant voir des aiguilles de cyanamide 
calcique. Elle contient, en outre des impuret^s du carbure une inclu- 
sion regulierement r^partie de graphite qui lui donne sateinte noire, 
et dont la proportion est d'ailleurs superieure a celle que Ton pourrait 
attendre de T^quation de formation . 

CaC^ + = CN — NCa + C 

soit 12 de carbone pour 80 de cyanamide. 

Le carbure de calcium subit en efiFet une dissociation, dej^ sensible 
k 1 520®, que Ton constate au moment de sa fabrication et qui s’accuse 
au moment de sa transformation en cyanamide ; une partie du calcium 
libere se volatilise ou s’oxyde en pure perte. 

En partant d’un carbure a 80 0/0, on devrait fixer i kilogramme 
d’azote pur, 2 kg. 920 de carbure et obtenir un produit a 25,5 0/0 
d’azote. Mais en pratique, suivant la richesse du carbure initial, la 
cyanamide calcique titre de 16 a 21 0/0 d’azote, et il pent y raster tres 
souvent quelques pour cent de carbure non transform^. 

La cyanamide sortie du panier est alors broy6e finement a Tabri de 
Fair dans un courant d'azote, puis gen^ralement hydratee k Tusine de 
fagon k faire disparaitre les derni^res traces de carbure non transfor- 
m6es, au moins celles qui ne se trouvent pas k T^tat de solution solide 
dans la chaux et la cyanamide calcique. 

Cette hydratation se fait gen4ralement en pulv6risant finement de 
Teau sur la mati^re brasses mecaniquement sur une large table k 
Taide de rateaux tournant autour d’un axe vertical, ou dans des auges 
munies d’agitateurs k axe horizontal. Un peu d'azote est perdu k Tetat 
d'ammoniaque par suite de T^chauffement de la masse au moment de 
Textinction de la chaux et de la decomposition du carbure. 
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Void qnelques analyses de cyanamides de diverses qualites. 


CN^Ca 

N 

P^Ca^ 

CaG2 

Graphite 

Fc2o\ 

Gao 

Sio 2 

•’>9, 90 

21,00 

0,25 

0,3 

12,0 

5,1 


2,3 

5i,48 

18,00 

0,024 

0 

0 

11,82 

6,72 

25,21 

4,39 

49,9' 

17,45 

o,o'i4 

0,25 o 

11,70 

4,48 

•>.8,74 

4,70 

46,90 

16,40 

00 

0 

0 

0, i 5 o 


8,12 

27,82 

4,39 


Sons sa forme finale, la cyanamlde se presente on poiulrc fine el 
leg-^re, dont la manipulation n'est pas sans desagTcments, et qui foi- 
sonne en magasm, en faisant 4 clater les 'sacs. Dans les iisines, les 
ouvriers et particuli6rement les alcooliques, contractent k son contact 
des affections de la peaii qiu rappellent parlbis rclephantiasis. Le 
paysan qiii dpand cette poudre sur les champs est souvent rebute par 
les poussidres caustiqiies qiii attaquent ses muqueuses et incommo- 
dent les animaux de trait , aiissi les cultivateurs do France no mon- 
trent-ils pas toujours un grand enthousiasme pour son emploi direct, 
malgre le has prix auquel la cyanamide permet de hvrer runitd 
d azote (3 fr. 70 environ, centre 5 fr 5 o pour Tazote des nitrates). 
Pendant la guerre le gouveriiement allemand a mdmo du Tim poser. 

II etait k ddsirer qua ces preventions exagdrees disparaissent, et 
Ton s’est effored de rendre le produit maniable, d'alioi'd par huilage I'l 
I’aide de 5 k 6 0/0 d’huile minerale lourde pen de temps avant I’emploi, 
puis par granulation aprds humidification. Dans ce dernier ordre 
d’idees, il faut citer plus particuhdrement le proeddo Gros, appliqud 
aux usinesde Fredet-Kuhlmann k Brignoud. 

La cyanamide est additionndc de 17 0/0 de son poids d’eaii en deux 
fois, de fa^*on rdduire Tdehauffement et les pertes d’azoto correlati- 
ves. La premidre addition, au taux de 7 0/0 ddcompose le carbure 
restant, hydrate la chaux fibre, la seconde donne un produit humide 
que Ton envoie aussitdt entre deux cylindres d’acier tournant lente- 
ment en sens inverse. L’un des cylindres est creux et porte h sa sur- 
face pliisieurs centaines de trous de C millim6tres de diam6tre. La 
pMe de cyanamide, refoul 4 e par le cylindro plein, sort par les trous 
de Tautre en petits cylindres qui se brisent k la longueur de 8 k- 
10 millimetres et font frise presque aussitdt. 
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On obtient ainsi un eng'rals ne donnant aucune poussiere, suppor- 
taiit remarquablement le transport en sac et dont le taux d^azote reste 
voisin de 16 0/0. Epandu 8 a i 5 jours avant les semailles, et enfonce 
en terre par un leg*er hersage a 5 ou 10 centimetres, il perd au besoin 
sa causticite residuelleet son azote se diffuse sous forme assimilable, 
au moins pour 85 k 90 0/0 du total, quand la cyanamide et la dicyan- 
diamide ont subi Taction des nombreuses bacteries qui pullulent dans 
le sol ( 9 ). 

On a cherche encore a utiliser la c;)anamide comme appoint d’azote 
dans les engrais mixtes et Ton trouve actuellement dans le commerce 
une composition appelee cc uraphos » que Ton prepare en ajoutant 
directement de la cyanamide au phosphate de chaux naturel au 
moment de sa transformation en superphosphate Get engrais, qui 
litre II 0/0 de P^O^ et 1 1 0/0 d’azote soluble, en partie a Tetat d’urce 
jouit d’une vogue j‘ustifiee aupres des agriculteurs 

Energie depensee. — II est facile de se faire une idee de la depense 
d'energie n 4 cessitee par la fixation de Tazote de Tair a Tetat de cyana- 
mide. 

Pour fixer un kilogramme d’azote, il faut environ 3 kg 800 de car- 
bure de calcium dans les meilleures conditions, et c’est la d’ailleurs 
que se place la plus grosse depense d’energie, car on doit compter sur 
une production maxima de i 5 oo kilogrammes de carbure par che- 
val-an. 

D’autre part, la fixation de Tazote sur le carbure absorbe dans les 
broyages, le chaufl'age, la liquefaction de Tair, un cheval-an pour 
aboo kilogrammes d’azote (18 0/0 etant imputables k la liquefaction 
de Tair). 

Tout compte fait, le kilogramme d’azote est fixe sur le calcium et le 
carbone originels au prix d’une depense d’energie egale a : 

-4^— q 1 — = o,oo 3 cheval-an 

1000 2000 

Le cheval-an pent done fixer 33 o kilog'rammes d’azote cyanamidi- 
que, e’est-k-dire fabriquer k partir des matieres premieres naturelles 
I 600 kilogrammes environ de cyanamide a 20 0/0 d’azote. 
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PASSAGE DE LA CYANAMIDE A L’UREE 


La transformation de la cyanamide en ur 4 e est le risultat d’une 
hydratation en milieu acide , elle exige une dilution assez forte quand 
on veut r^duire la proportion de matiere premiere polym6ris^e en 
dicyandiamide. L’lsolement de I’ur^e en nature implique done I’eva- 
poration d'une quantity importante d’eau et grfeve le procM 4 de frais 
d’exploitation eleves. 

Mais cette preparation parait cependant -viable de la fafon dont elle 
a ete con^ue par M Gall et mise en oeuvre aux usines de Martigny et 
d’Arras. Ici, la transformation, effectute en milieu sulfurique fournit 
une solution assez concentree de sulfate d’uree qui est concentree puis 
additionn 4 e d’acide sulfurique des chambres jusqu’k titrer environ 
50“ Baumd. Le liquide acide est alors employe a la preparation d’un 
superphosphate qui titre 1 1 0/0 d’azote soluble et 1 1 0/0 de solu- 
ble dans I’eau ; on le trouve sur le marche sous le nom de « phospha- 
zote ». Void quelques details de fabrication. 

On prepare d’abord une solution aqueuse de cyanamide par Taction 
du gaz carbonique d’un four k chaux sur une bouillie de 4 parties 
d’eau et i partie de cyanamide calcique; du carbonate de calcium se 
pr6cipite melange au graphite de la matiere premiere et plus de 90 0/0 
de Tazote initial passent en solution, le reste paraissant d’ailleurs 
inexpugnable : 

CN^Ca + CO2 + = CN^H’- + CO^Ca. 

L’operation est conduite dans un grand cylindre de tble de 10 metres 
cubes environ, portant un faux fond perfore sous lequel on injecte le 
gaz des fours k coke Des serpentins interieurs parcourus par de Teau 
froide empSchent la temperature d’atteindre So®, car il faut reduire au 
minimum Timportance des reactions secondaires . transformation de 
la cyanamide en ammoniaque, polymerisation k Tetat de dicyandia- 
mide. 

La premiere reaction s’effectue surtout lors du premier contact de 
Teau avec la cyanamide calcique, la seconde est une reaction trks spe- 
ciale, paraissant s’effectuer entre Tion (CN^)' de la cyanamide calci- 
que et la cyanamide liberee par Tacide carbonique et qui est par 
centre k peine ionisee dans Teau (*). 
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La polymc^i'isation s’effectue done avec une vitesse dont la valeur 
passe par un maximum quand la moiti6 dii calcium osL pi*<j!cipit6 k 
Tetat de carbonate; il y a done int6r6t k Ibvcer le d6bit du g'az carbo- 
mque tout en ameliorant son absorption, pour r<!‘duire cette cause de 
pei'to d’ur6e. 

Le liquide filtre, reuni aux eaux de lavag'e des boues, peut servir 
deux ou trois fois, k la place de Leau, ropdration preccdeiite , il se 
concentre done en cyanamide, mais vers la lin celle-ci se polymt^rise 
plus rapidement et on ne peut ^ucre pousser la conceutration du 
liquide en azote au del^ de lo o/o, ce qui correspond en g'ros ti ao o/o 
d'uree possible. 

Le liquide, satur6 de g‘az carbonique pour reduirc la proportion des 
ions est alors envoye aux bacs d’hydrolyse , on I’y additionne 

de 10 o/o d’acide sulfurique, pris sous Ibrme d’acidc des chambres, et 
en pr^s d*une heure la transformation en ur6e est termineo (s). Le 
temperature s'^leve et on doit eviter qu*elle attcig'ne 8o^, sous peine 
d’une involution de I’uree en ammoniaque. 

Le liquide est alors 6vapor6 au tiers de son volume sous un vide 
partiel ©t au-dessous de 8o®; on le remonte on acidc sulfurique des 
chambres et on Temploie comme acide ordinaire h Tateher de super- 
phosphate. En general la p^te de phosphate naturel moulu et de 
liquide acide se boursoufle beaucoup plus que dans la fabrication 
ordinaire et il faut pr^voir Temploi de malaxeurs de plus grande 
dimension. 
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TRANSFORMATION DE LA CYANAMIDE 
EN GAZ AMMONIAC 


La decomposition de la cjanamide se faiten autoclave. La reaction 
y est presque integrale et on la facilite par une ag-itatioii continue. 



remettant sans cesse eu suspension 
la boue de cjanamide non decompo- 
see, de graphite et de carbonate de 
calcium prod nit suivant la reaction 
dejk etudiee, 

GN— NGa -4- 3H20== 2NH3 + CO^Ga. 

On emploie a cet effet des appa- 
reils k agitateur vertical, ou mieiiv 
k axe horizontal, comme ceux de la 
Nitrogen Products and Garhid G<^, 
que nous decrirons en detail, car ils 
nous paraissent les mieu.x etudi6s. 

Ghaque unite est formee d'un 
corps cylindnque en tdle de 3 cenli- 



Fig. 4 i. 


Fig. 42. 


metres d’epaisseur termine aux deux ext rdmites par des calottes sen- 
siblement sph4riques. Le diametre int^rieur est de 2 metres, la hau- 
teur est de 5 metres (fig. 4i) de telle sorte que le volume libre est 
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voisin de i5 metres cubes. Le tout cst calorifug'e, el porlc par imo 
armature metalli({ue qui rol6ve Ic fond a 2 metres tie haul. 

A la parLie superieure se Lroiivo uu iron Je charg'ement C do l\o cen- 
timetres de diametre forme par uu couvcrcle 11 charniero avec vis do 
serrage, deux tubulures k robuict pour la vltlaugc ties gaz et le rac- 
cord au manom^tre , cnlin, une cheiniii6e A de /lo centimMres de dia- 
m^tre et 3 m. 75dehaut, servant au depart de rammoiiiaijue ct desti- 
n4e tout particuli6rement a retonir les boues pro jetees par Icdogagcmcnt 
des gaz. 

Une conduiteD, de ii centimetres, fermoc par unc vaiiuo, sc rac- 
corde lateralement an collecteur de gaz ammoniac. 

A la partie mfdrieure, une vanne de vidauge B, tic 20 centimetres 
est entouree de quatre injecteiirs de vapour V, relies a la canalisation 
generate par un tuyau annulaire de distribution KE 

Enfin, au quart infeieur du cylindre, sc trouve le malavciir forme 
de deux racloirs courbes tournant a la vitcssc tie i5 tours a la minute, 
gr&ce k un moteur de 5 chevaux. 

Les presse-etoupe P que traverse son axe sont particuU6rcmeat soi- 
gnds ; il y en a, a chaque bout, deux on sorie pour resistor a la forte 
presslon int^rieure, log6s dans uno tuhulure qui laisse passer Tarbre 
de Tagitateur (fig 4^) 

Dans rintervalle qui les sdpare on etablit uno siirpressioa trun kilo- 
gramme, grilce au poids d'une colonne d’eau condeiisee, contenue 
dans le tube T relie par un serpentin do refroiclissomont k Pair S avec 
lesommet de la colonne de depart de rammoniatjuo. De cotto fagon 
les boues, qui auraient tendance k filtrer sous I’actiou de la presslon, 
sont maintenues dans Tautoclave et ne I'isqiieut pas de venir user 
Tarbre en amor^ant des fuites. 

La charge est assuree par le jcu d’line vis d’Archim6de logoo dans 
une gouttiere G alimentdo par chatne it godets ; uno Iremic I qii'on 
relie temporairement k Torifice dc chargcmonl c par une mancho en 
toile a tamis permet d'introduii'e la charge do cyanamide dans Taiito- 
clave. 

Pour uue operation normale, on inti'oduit d’abord dans i’appai'eil 
6 metres cubes d'eau, on met en marche Tagitateur, pins on vex'se de 
3 000 a35oo kilogrammes de cyanamide et i5o kilogrammes de car- 
bonate de sodium pour alcaliniser le liquide et rdduire les pertes en 
produits polyni^ris6s. Le cylindre est alors plein jusqu'au milieu et il 
neresteplus qu*un espace libre de 2 m. 25 quhl serait mauvais do 
rdduire par une augmentation de la charge, sous peine de s'exposer k 
des projections de bone. 

D^s le d^hut, et avant tout chauffage, de Tacdtylfene se d6gage, 
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qu’on laisse perdre jusqu’au moment ou le g'az sent nettement I’am- 
moniac. On ferme alors tons les orifices, et on injecte de la vapeur 
jusqu'a ce que la pression monte a 3 kilogrammes. La vapeur etant 
coupee, la pression continue k monter rapidement d’elle-m§me a 
II kilogrammes, par suite de la formation d’ammoniac qui reste dis- 
soute partiellement dans Teau. 

La vanne de depart du ^az est alors ouverte et on procede a la pre- 
miere (( distillation » qui consiste dans le depart spontan6 du g*az 
ammoniac de sa solution chaude 

Quand la pression est retombee a 3 kilog*rammes, la vanne de 
depart est refermee et on injecte de nouveau de la vapeur pour relever 
la pression a 9-1 1 kilogrammes. Le cycle des operations precedentes 
recommence et comporte en tout trois ou quatre distillations ; la der- 
niere fois, on laisse tomber completement la pression pour d6gag*er 
tout le g'az ammoniac. 

L’agitateur continuant k tourner, la bone est enfin evacuee apres 
dilution par trois metres cubes d’eau; on rince Tappareil et procede a 
une nouvelle operation. 

Void Fhoraire habituel des operations (durees maxima). 


Charge | CyLamide'. 


/ ire 
\ 2 ® 

Distillations < 

( 4 ^ 

Vidauge j 


Montee 
en pression 

Minutes 

5-10 

. . io-i5 

. . io-i5 

io-i5 

Dilution 
Evacuation. . 
Ringage 

Total. . . 


3o minutes 
3o — 


De^a- 

gement 

Total 

Minutes 

Minutes 

45-60 

50-70 

4o 

5o-55 

4o 

5o-55 

60 

70-75 

20 minutes 



10 — 

i5 — 

45 minutes 


L’operation totale dure ainsi de 3 li. 45 a 4 b. 3o, ou de 4 b* 55 a 
5„b. 4o, suivant le nombre des distillations. 

En supposant qu’on soit parti d’une cyanamlde k 19 0/0 d’azote, il 
se degage chaque fois de 876 a i o5o mdres cubes d’ammoniaque 
(suppos6e s^che, k o® et sous 760 millimetres), dont : 

5oo a 600 metres cubes dans la premiere distillation 

175 k 200 metres cubes dans la seconde 

200 k 25o metres cubes dans la ou les dernieres. 
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Ge 4 te production cori’espond a un rendemeat de 97 0/0 qu’oii realise 
assez regulierement. 

Les gaz sortent de la cheminee de Tauloclave a la temperature 
de 110®, en entrainant aii moms 200 kilogrammes d’eau ii Tetat dc 
vapeur. Apres dessiccation par relroulissemen t, ils out uae composi- 
tion voisine des chiffres moyeus suivants (en volumes). 



!*■« distil- 

2 « distil- 

3« clibLil- 

Gaz 


lation 

lation 

lalion 

nioyen 

NH3 . . 

97>90-97>8o 


94,00 

97»3o 

. . 

1,12- 0,33 

o,i 5 

0,11 

0,75-0,25 

H*0 , . 

o,g8- 1,80 

2,85 

5,80 

2,25-2,75 


II y a frequemment de petites quantites d’hydrog^ne sulfure ou 
phosphore; la teneur en derive sulfure est environ treute Ibis plus 
faible que celle de Tac^tyl^ne ; la teneur en gaz phosphor6 vingt Ibis 
plus petite 

On notera avec quelle lenteur le carbure de calcium non transformd 
est decompose par I’eau chaude dans la cyanamide, par suite de sa 
presence k Tetat de solution solide dans celle-ci. 

L’^vacuation de Tappareil donne 12 tonnes de boues envii'oii, doiit 
la partie liquide contient de 5 k 10 kilogrammes d’azote non r6cup6re 
et la partie solide une quantity a peu pr6s 6gale. Une partie du car- 
bonate de soude de la charge initiale a et6 caustifi^e par la chaux 
libre de la cyanamide et se trouve dissoute h I’dtat de soude. 

La plus grande partie du liquide decants peut 6tre rcemployee 
quand on dispose de filtres pour trailer les boues dcpos(^es , on sauve 
ainsi directement ou indirectement une partie du carbonate de sodium 
mais il ne faudrait pas croire qu’on recup6re ainsi a T^tat d'ammo- 
niaque Tazote contenu dans le liquide Une partie s’y trouve bicn k 
I’etat de dicyandiamide, mais le reste y est k I’ctat de m^lanurate 
d’ammdline pratiquement indecomposable, et e’est precisement Taddi- 
tion decarbonate de sodium qui a pour but de reduire celtc perto au 
minimum. 

Nous avons en effet constate (*) par Taddition de poids variables de 
carbonate de sodium dans Tautoclave (que nous exprimerons en kilo- 
grammes par mHre cube d’eau) on immobilisait les poids suivants 
d'azote k T^tat de dicyandiamide non d^compos6e (NJ et de mclauu- 
rate d’amm^line (N^) dans la partie liquide des boues. 

GOSNa* Ni N, total 

o kg'. 3, 4-4,5 0,3-0, 4 3, 7-4.9 

2, 7-4, 3 3, 4-1, a 6, 1-5,5 


6 
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GO^Na* 

Ni 


Ni total 

"s 

i, 6 o 

sTs 

5,4o 

i 6 

o, 8 o 

0,1 

0,90 

25 

0,45 

0,1 

0,55 

4i 

i,3o 

1,4 

2,70 


Les coiii'bes de la fig-iire 43, qul tmduisent ccs resultats, moatreiil 
eii partlcLilier que pour la 
quaatite adoptee de carbonate 
de sodium rimmobilisation de 
I’azote dans les liquides r4si- 
duaires est bien un minimum 
Cette partie de Tmdustrie de 
Tammoniaque par synthese 
indirecte est tout a fait au 
point, mais Tappareillage est 
couteux et complique, et la 
depense de vapeur est conside- 
rable . trois kilogrammes par 
kilogramme de gaz ammoniac. 

II y a heureusement peu d’a- 
coups dans la marche de I’atelier, tout au plus peut-on citer comme 
incidents eventuels : 

Emballement possible provenant d’une fermeture incomplete des 
vannes de vapeur, obstruees par les boues, et, inversement, le blo- 
quage de ces vannes qu’on a de la peine a ouvrir 

2 ° Collage du malaxeur, lorsqu'un arr^t a permis le dep 6 t de^ 
boues, et qu’on resout par des injections de vapeur ou par ringar- 
dage. 

3° Plus rarement, explosions assez vives au chargemeiit, provenant 
de la formation d’un melange detonant d’air et d’acetylene, ou memo 
de poussiere de cyanamide, qu’enflamme soit un frottement, soit des 
traces d’hydrogene phosphore. En pratique, la solidite de toutes les 
pieces de i’appareil rend ces explosions tout a fait negligeables, 

BIBLIOGRAPHIE 
(^) Pascal. — Recherches inedites. 
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SYNTHfiSE DU GAZ AMMONIAC 
PAR LES CYANURES 


A cote des precedes anciens de preparation des cyanures : decom- 
position des ferro cyanures, des vinasses de botieraves ou action de 
Tammoniac sur le melange [de sodium ct de carbone (proc6d6 
Castner-Pfleger), on peut citer un certain nombre de mdthodes do 
fixation de Tazote de Fair sur le carbone en prdvsence d'alcalis ou d’hy- 
drogfene. 

Tout d’abord le proc6dd renouvele par Bticlier qui consiste a fairc 
r^agir Fazote sur un melange de carbonate de sodium el de charbon ; 
k une temperature d’au moins i ooo® : 

zGO^Na^ + 4G + N2 = nGN — Na + 3 GO — i 385 oo cal 

On y rattache le proc 4 dd de la Rcessler and Hasslacher Ghemical G® 
qui remplace le carbonate de sodium par le sodium mdtallique 
(variante indirecte du proc 4 d 6 Gastner) 

aNa 4- aG 4- N® = 2GN — Na 4 - cal, 

reaction qui d^bute nettement vers 65 0° seulement. 

Le second groupe prepare I’acide cyanliydrique, k tempdrature dle- 
vee, par action de Uazote sur le methane plus ou moins mdl6 d’autres 
hydrocarbures. La combinaison se fait, soit sous Faction de Fare 41 ec- 
trique, comme dans le proc6d6 Lipinsky et la production d'acide 
cyanhydrique serait d’une tonne pour 5 cheval-an ; on Fam^liorerait 
en catalysant la reaction par des vapeurs de sels tels que le cblorure 
de calcium, ou de metaux. 

Quand on a recours au chauffage ordinaire, on emploie un cataly- 
seur form6 de fer, nickel, cobalt, m 41 ang 4 s d’oxydes alcalino-terx^eux 
comme dans le precede Starke, sur lesquels passent vers 800*^- 1 000® 
un melange d ’azote, d’bydrog^ne et d’hydrocarbures. 

Enfin un dernier proc6d6 de fabrication est le proc^dd Landis, ddjii 
signal^, qui consiste k chauffer la cyanamide calcique avec du sel 
marin. 

II y a longtemps que Fon cberche k rendre industrielle la fixation de 
Fazote sur le carbone en presence de bases. Les premieres tentatives 
remontent aux environs de i860 avec Margueritle et Sourdeval ( 0 » 
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qui se buterent aux difficultes provenant des temperatures extreme- 
merit elev6es necessaires k la reaction, et nefastes pour les appareils. 
Plus tard, on constata que le carbure de baryum, contrairement a 
celui de calcium, absorbe Fazote des 700^-800®, et que les trois quarts 
du gaz sont fixes a F^tat de cyanure, le reste etant a Fetat de cyana- 
mide; a i o5o®-i 100® on a g3 0/0 de cyanure. Par fusion avec de la 
soude ou un sel alcalin, on transformait la totahte de Fazote fixe en 
cyanure, grace au graphite du produit, comme nous Favons d6ja vu 
plusieurs fois. 

C + CN — N = Ba -f sNaOH = Ba(OH)2 + 2GN — Na 

Ces derniers precedes ont ete egalement abandonnes, sous leur 
forme primitive et on cherche actuellement a revenir a la fixation 
directe de Fazote sur le carbone en presence des bases, en utilisant les 
propriet^s catalytiques du fer. 

La fixation de Fazote par un melange de carbonate de baryum et 
de charbon m^le de fer en poudre fine a et6 etudiee par Ewan et 
Napier (^) ; on obtient du cyanure de baryum, de la cyanamide bary- 
tique et de la baryte anhydre, suivant les reactions principales : 

COSBa + 4C + = (CN)2Ba + SCO 

GO^Ba + 3G + N2 = GN — N = Ba + SCO 
GO^Ba + G = BaO -f 2GO. 



Fig- 44* 

Mais Foxyde de carbone form4 a une action nefaste sur la cyana- 
mide qu"il detruit plus facilement que le cyanure, et, de plus, on 
n'arrive jamais k transformer plus de la moitie du baryum en pro- 
duit azot6, comme s'il se formait un oxycyanure inactif : (CN)’^Ba,BaO 
La fagoR dont la proportion de baryum azoture depend de la con- 
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centration de Toxyde de carbone dans les g'az, cst represeiitee sur la 
figure 44* Pour chaque temperature, la pi'oportion de dei’ive azote 
vane k peu prfes liiu^airement avec la concenti'ation en CO , elle est 
d’autant plus forte que la temperature est plus elevee. Ainsi la cyaim- 
ration ne commence qii’a i ooo^^ s’ll y a moms de 22 0/0 de CO dans 
le gaz ; k i ioo‘’ au-dessous de 54 0 / 0 , a 1 i5o‘’ pour 85 0/0 

Ferguson et JManning (’^) out repns la m^me question en remplaQant 
le carbonate de baryiim par celui dc sodium, devoloppant ainsi les 
premiers resultats de Bucher (^). 

La reaction . 

2G0^Na^ + 4G 4* = 2 CN — Na 4- 3G0 — i385oo caloues 

est une reaction d'equilibre, car un courant d’oxyde de carlione mele 
d’azote donne bien le mdme produit final, qidon le fassc agir sur Ic 
carbonate de sodium ou sur le cyanure de sodium. Elle se superpose C") 
d’ailleurs aux reactions possibles : 

G0^4-C = 2G0 
Fe + C0^ = Fe0 4G0 

entre le gaz et le carbone ou le fer de la charge ; mais aux temp6ra- 
tures elev^es ou se fait la cyaiiurdtion, la proportion possible d’anhy- 
dride carbonique est negligeable, et Toxydation du fer n’a pas lieu 
dans ces Conditions. 

II n’y a done en I'^ahte que quatre phases dans le systCmo, savoir : 
le fer, le carbone, le liquide forme par la dissolution mutuelle du car- 
bonate et du cyanure, enfin Tatmosphere gazeuse On doit compter 
cinq constituants independants : le fer, le carbone, le sodium, Tazote 
et Toxygene La variance du systCme est done : 

V = c-i- 2 — cp=:54' 2 — 4=3. 

A temperature et pression fixes, par exemple, on doit done pouvoir 
faire varier la composition de la phase liquide en changeant la com- 
position de Tatmosphere du syst^me. D'ailleurs, la solubility du car- 
bone dans le liquide dtant pratiquement nulle, on tire, de I’equation 
de la reaction, la relation valable au moment de I’^quilibre : 

^GN Na X/?co 

^G03Na2 X Pns 

On voit combien n^faste est la presence d une trop forte pression 
partielle d’oxyde de carbone dans le myiange gazeux au contact de la 
masse cyaiaur6e. 

0) Voir Pascal, Metallurgies chez Janny, place Philippe-Ie-Bon, k Lille. 
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Void comment la composition de la masse liquide (carbonate + cva- 
nure) vane, k Tequilibre, avec la concentration du gaz en azote; nous 
donnons la proportion de sel de sodium transforme en cvanure. 


a 1000^ / 


N o/o 


N 0/0 


du g’az 

GN — Nao/o 

dll g’az 

ON — Nao/o 

95,0 

79 1 

95,5 

75 

95,0 

81 j 

i 95,5 

7 ^ 

92,8 

77 

90.5 

65 

84,7 

70 a 0460 { 

83,1 

59 

0 

00 

64 

83,1 

52 

62,0 

58 j 

^ 62,0 

28 

52,0 

60 

52,0 

27 

53,0 

Go 



18,5 

24 



00 

01 

18 




Ces equilibres sont representes par les courbes de la figure 45- 

En somme Teffet de la temperature est relativement faible pour les 
petites concentrations en oxyde 
de carbone, mais des qu'ily en 
a 25 a 3o o/o, ce gaz joue un 
rdle nefaste tres manifeste 

On peut remarquer en pas- 
sant que le gaz de gazogene, 
a 3o o/o de CO, donne d6ja un 
rendement de 63 o/o, au moms 
quand on pousse la tempera- 
ture jusqu’a 1 000 ^, et Ton 
gagnerait certamement en 
allant plus lorn. Si done le pre- 
cede devenait industriel, il y 
aurait probablement interM k utiliser cette source economique d’azole 
qu’est le gazogene^ gaz pauvre, car la cyanuration, loin d'enleverau 
gaz son pouvoir calorifique, y releverait au contraire le taux d’oxyde 
de carbone. 

La forme des courbes precedentes, et leur affaissement vers les fai- 
bles teneurs en cyanure quand la temperature decrott montrent d’ail- 
leurs que le refroidissement des masses cyanur6es ne doit pas ^tre 
effect ue dans un gaz contenant une quantite appreciable d’oxyde de 
carbone, ou que tout au moins, elle devrait se faire sans renouvelle- 
meat de cette atmosphere pour reduire au minimum les pertes dues k 
la r6trogradation. 
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Ind^pendamment de la synthese des cyanures, ivbs demand^s par 
rindustrie de Tor^ ces proc6des presentent rintdr6t de permettre la 
fabrication synth^tique de Tammoniaque ei peut-otre k des pf^ix abor- 
dables. 

Les cyanures sont en elTet decomposes d6s i 5 o^^ pai' Teau avec for- 
mation de gaz ammoniac et de foi'miate. Avec le cyanurc de l)cii‘jum 
la reaction peut etre ecrite g'lobalemenL : 

Ba(CN )2 + 4 H 20 = 2NH** + (HG 02 ) 2 Ba. 

Le cyanure hydrolyse : 

Ba(CNy- + H^O = Ba(OH)^ + sTICN 

permet Thydratation de Tacide cyanbydri([ue k I’etaL do formiaLe 
d'ammonium : 

HGN + = HGO-NH^ 

qu^ la baryte liberie decomposerait en liberant Tammoniac. 

A 260^, la decomposition du formiate commence, et Tammoniaque 
est accompagn6e d'oxyde de carbone, d'acide carbonique el d’hydro- 
ghne 

(HC 02 ) 2 Ba = GO^Ba + + CO. 

Enfin vers 300*^-400^^, la vapeur d’eau et Toxyde de carbone donnent 
la reaction de Vignon sur la baryte et il se produit du methane : 

3 Ba(OH )2 + 4 C 0 = 3 C 0 ®Ba + CbP + fPO. 

Voici, d’apres Rolla (^), qui a ^ludie ces r<^actions en d6tail5 la com- 
position des gaz accompagnant la formation d’un gramme de NIL^ 
(i 3 io centimetres cubes) k diffdrentes temperatures : 


G 

CO 

H 

GH^ 

CO* 

100® 

3 oo cm^ 




200® 

459 




25 o® 

275 

900 


59 

35 o® 

200 

993 

21 T 

^9 

45 o® 

2 i 4 

I o 85 


80 

5 oo® 

221 

1 154 


9 ^ 


Avec le cyanure de sodium, on observe des reactions tout k fait 
comparables, mais limit 4 es k la production d^ammoniaque et de for- 
miate, qui lui-m^me se transforme en carbonate avec d6gagement 
d’hydrogkne, si la temperature s’elkve trop. 

CN — Na + aH^O = NH» + HGOm 
2 HC 02 Na = CO»Na« + + CO. 
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Heise et Foote ont etuclie (®) Faction de la vapeur d’eau k differentes 
pressions sur le cyanure de sodium ou sur les briquettes de carbonate 
et cyanure k divers taux qu’on rencontre en fabrication, 

Ils ont constate que Thydrolyse 
du cyanure est complete sous la 
pression de go kilogrammes, qui 
correspond a une temperature 
d’environ 3oo^. Aux plus basses 
pressions, il faut elever la tempe- 
rature pour arriver au m^me 
r&ultat ; c’est ainsi qu’on doit 
monter k 4 oo® sous 45 kilogram- 
mes et k 600 ® sous la pression 
atmospherique. Quand le cyanure 
n’est pas pur, Thydrolyse exige 
une temperature plus elevee pour 
donner le m^me rendement en 
azote ammoniacal. On pent ainsi, 
en consentant a travailler sous 
pression et temperature klevees, tirer un meilleur parti d’une briquette 
pauvre en cyanure que du cyanure pur lui-meme. 

D’une fagon generate d’ailleurs la vitesse de reaction est d'autant 
plus grande que le taux de transformation est plus eieve, comme le 
montre le tableau suivant des rendements en ammoniaque : 



Fig* 46. 


Teneurs en CN-Na 

NH® 0/0 forme en . 


et conditions de traitement 

i5 min 

3o min 

60 min. 

90 min. 

Ij Briquettes a 18,7 0/0 de CN-Na 
traitees sous 60 kgs vers 

5 

3o 

5o 

55 

II. Briquettes a 25 0/0 de CN-Na 
traitees sous 60 kgs vers . . 

i5 

50 

67 


III. Briquettes Ago 0/0 de CN-Na 
traitees sous 24 kgs vers . 

25 

70 

90 

■ 

IV. Briquettes a i45 0/0 de CN-Na 
traitees sous 1 36 kgs «»vers . 

60 

90 

» 

1 


Ces resultats sont ^^««^mbies dans la figure 45* 
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Oh voit done que, de toiites fa^ons, il est possi])le d’envisager 
soit la eonjugaison des industries des c\aniires el des formiales, 
soitplulot (a cause du plus iaible d6bouche de ce der- nior pvoduil) 
la recuperation du pouvoir calorifique de rhvdrog6neet deToxyde cle 
carbone degages du cyanure. 


INDUSTRIE DES CYANURES M^TALLIQUES 


On ne possede que des renseignements incomplets et parfois contra- 
dictoires sur les essais industidels actuels, efrectuc^s principalemenl 
par Bucher en Amerjque Get industriel melange des poids egaux de 
carbonate de sodium, de coke pulv6ins^ ct de fer en poudre de fa(^on k 
avoir le melange 

COW + 8,8C +• i,9Fe 

qui contient uu exces de carbone, et qui, apres reaction, devrait don- 
ner une masse contenant 87 o 'o do cyanure, apres fixation de 8 0/0 
de son poids d’azote. 

En realite, pour fixer une tonne d’azole, il Taut i3,G tonnes de 
melange, et la masse finale ne contient que 20 a 3o o'o de cyanure, 
par suite de la reaction limit^e et de la volatilisation du produit 
azot4. 

Uagglomeration se fait en bro>cint ensemble de la fine hmaille de 
fer et du coke de bonne qualitc, de fagon que Tensemble passe par un 
tamis de 25 mailles environ au cenlimMre carr6; on ajoute alors le 
carbonate et un peu d'eau pour former une masse plastique. qu’on 
moule en briquettes et qu’on desseche On a constate qu’aii lieu de 
coke pur de petrole, employe ail d^but, il valait mieux employer du 
coke de hoiulle, k on 5 0/0 de cendres calcaires, qui donne cle la 
porosite a la masse. 

On parait avoir renonce aux fours tournants du type des fours k 
ciment, a cause de la decomposition du cyanure par Tacide carboni- 
que de la combustion. Les fours electriques ne paraissent pas encore 
au point Seals ont ete mis en marche cle fagon heureuse les fours 
chaulPage exterieur (malgr6 les objections cle pinncipe faites juste 
titre a leur endroit) mais ils fatiguent beaucoup par suite des tempera- 
tures elevees quMs doivent supporter et de I’attaque interieure qui en 
resulte. 

La Nitrogen Products 0° a employe k Saltville, pendant la guerre, 
des fours verticaux, rappelant les cornues k gaz, et constituds en der- 
nier lieu par des tubes en nichrorne (alliage de nickel et de chrome) 
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beaucoup plus resistants que les corrjues en fer. Ces tubes ont 4o cen- 
timetres cle diamMre et Je 3,5 a 5 metres de long*; chaque unite peut 
produire lo tonnes de cyanure par jour On laissait gen^ralement bru- 
ler k leur sommet Toxyde de carbon e 
forme au cours de la reaction, Juen qu’il 
fut capable de fournir la quantite de cha- 
leur thdoriquement necessaire pour entre- 
tenir la reaction endothermique Cette 
pratique certalnement bl4mable amenait 
k depenser de 5 a lo tonnes de charbon 
par tonne de cyanure (fig 47). 

Pendant la reaction, les briquettes se 
contractent de 20 0;0 environ de leur 
volume initial ; elles deviennent moms 
permeables aux gaz, et peuvent parfois 
b’agglomerer et rend re difficile la decharge 
des appareils. 

Apres cyanuration, les briquettes sont 
rogues dans des reservoirs clos, parcou- 
rus par un courant d’azote, ou elles se 
refroidissent sans s’alterer, tandis que 
I’azote rechauffe passe aux fours de cya- 
nuration 

Le lavage direct des briquettes, comme leur traitement par ia 
vapeur d’eau, risque de donnerlieua la formation de ferrocyanure au 
detriment du fer pulverulent on mtoe des parois des autoclaves . 



6CN — Na 4- Fe + 2H2O = Fe(CN)«Na4 4- 2NaOH 4- 

Cette reaction est rapide a cliaud , il faut done lessiver vite et a lem- 
pdrature aussi basse que possible, mais on est cependant oblige d’ope- 
rer au-dessus de 35® pour eviter la formation de Thydrate cnstallise 
CN — Na, 2H^0, qui enrobe la masse et augmente la depense en eau 
de lavage. 

Le carbonate, le fer et le coke restants peuvent servir de nouveau. 

La Nitrogen Products C® n’a pas hesite, pour eviter tous ces incon- 
vdinients, a extraire le cyanure par I’ammoniac hquefie; les briquettes 
sont traitees par 25o kilogrammes a la fois dans des lessiveurs travail- 
lant sous 25 kilogrammes, d’oii Ton retire une solution qu'on 6vapoi’e 
dans des chaudieres k double paroi, chauffees k la vapeur. Des agita- 
teurs permettent le dep6t du cyanure k Fetat de poudre maniable. 
Cette poudre est enlev4e mecaniquement et d6barrass6e par un cou- 
rant d’air de Fammoniac inclus, qui est recupere dans une tour de 
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lavag*e. Cette partie de la fabrication oxig-e aiasi nn materiel compli- 
que et donne lieu a une perte notable. 

Quant k la transformation du cyanure en ammoniaque, nous igno- 
rons ^ peu pres tout ce qui a 4te tent4 industriellement ; c’est proba- 
blement la partie la plus delicate de la fabrication. 

Sur la foi de renseignements incomplets et peut-6tre errones, on 
avait fonde les plus grandes esperances sur ce proced6 pendant la 
guerre ; on avait annonce qu*il fournirait rammoniac k uu pnx 
inf^rieur k celui du pi’oc(5de Haber. II restait cependant bien des 
details importants a mettre au point de fagon d6finitive , il semble 
qu’actuellement on y ait renoncd. L'installation de Saltville vient en 
effet d’etre mise en vente, aprcs demontage, par le service de liquida- 
tion des stocks am^ricains. 
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L’AZOTURE D’ALUMINIUM 


On salt que Fazote et raluminium se combinent directement vers 
G5o^-']oo^ avec un grand deg*agement de chaleur, qui porte la masse 
au roug'e blanc (^). II se forme un azoture, selon la formule : 

Al^ + N^==Al®N- 4- iioooo cal 

L.e produit de la reaction est une substance bleu g^risatre, tres refrac- 
taire, ne fondant pas encore a aboo® , elle est tres peu conductrice de 
la cbaleur et de Felectricite, m6me k i , elle s’oxyde a peine dans 
Fair k la m^me temperature. Sa teneur en azote est de 34,5 o/o et on 
peut en recuperer la totalite k F6tat d’ammoniaque par chaufFag-e en 
autoclave avec de Feau alcalme. 

AFN® + BH^O = ATO^ + 2NH\ 

Serpek(^) a d^couvert Fazoture d’aluminium en cherchant a repro- 
duire sur le carbure d'aluminium AF‘G^ la reaction que donne Fazote 
avec les carbures alcalino-terreux. Mais contrairement au carbure de 
baryum qui fixe Fazote purement et simplement, contrairement au 
carbure de calcium qui pei'd la moitie de son carbone au cours de la 
r<^action, le carbure d'aluminlum fixe Fazote en perdant tout son car- 
bone 

On avait done, au cours de ces essais, realist^ Fazoturation en deux 
temps : 

lo 2AP03 4- 9G = AFC-' 4- 6GO 

20 APG3 4- = 2APN2 4- 3G . 

Serpek constata ensuite que la formation prealable du carbure ii’est 
pas n^cessaire : on peut d'abord r^duire sa depense de moitie en lai- 
sant r^ag'ir Fazote sur le melang^e de carbure et d’alumine ; on peut 
m6me remplacer la totalite du carbure par du carbone m61e d’alu- 
mine, et r^aliser Fazoturation a des temperatures ou les constituants 
du systdme pris deux ^ deux ne peuvent aucunement rda^ir Fun sur 
Fautre. On obtient alors un azoture tres bien cristallis^ dont la cou- 
leur va du bleu fonc6 au noir : 

APO^ 4- 3G 4" N^ = AlW 4- 3GO — igoooo cal. 

La reaction est fortement endothermique, mais si Fon brulait 
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ensuite l^oxyde de carbone forme, on r^cupererait 204 Goo calories qui 
permettraient de bonder le bilan thermique. 

Pour avoir une vitesse suHisante de reaction, il faiit chauffer k une 
temperature beaucoup plus devee que pour la formation des cyanu- 
res, soit aux environs de 1800*^, bien que la reaction commence deja 
au-dessiis de 1 100^' II semblerait, d’apres les essuis industriels de 
Shoeld, que la presence d’alcalis ou d’aluminates lacilite et accclere 
Tabsorption d’azote. 

II en serait de m^me de rhydrog6ne, probablement par suite de la 
production sans cesse renouveiee d’une faible quaiitite d’ammoniac 
qui r^ag*!! mieux que Tazote Enfin le fer activerait I’absorption et il 
laut voir dans cette reinai'que la raison des essais d’azoturation des 

Ferro -aluminium qui, k Tetat 
liquide, absorbent violemment 
Tazote vers i 200^, eii s’echauf- 
fant jusqu’^i 2000®. 

De toutos fagons, le choix 
du four se prdsente comme des 
plus d(^licat et Ton ne peut en 
tout cas penser aux appareils 
k chauffage exterieur qui ont 
pu suFfire aux debuts de la cya- 
namide calcique. 

Il Faut noter enfin que la 
reaction de formation du 
nitrure d’aluminmm a partir de Talumine et du charbon est une 
reaction netlement reversible. 

Si I’azoture reste lnd^compos6 dans Tazote a 2200^, et m^me dans 
Tare electrique, il est detruit k plusbasse temperature dans une atmo- 
sphere contenant une proportion suffisante d’oxyde de carbone. 

Fraenckel (®) a etudi6 en detail les conditions de Tazoturation do 
Taluminium , il arrive aux conclusions siiivantes : 

I® En chauffant dans un courant d’azote un melange de 2 parties 
d'alumine et de i partie de carbone, k diverses temperatures, il a 
observe au bout de 3o minutes les proportions suivantes d’azote 6x6 
(fi^. 48). 


c 

N 0/0 moy( 

i 3 ¥o« 

0,2 0/0 

1 4oo*^ 

3,1 

i45o® 

4,4 

1 5oo® 

8,0 

1 55o® 

19.5 

1 600® 

24)5 
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La reaction declanche nettement au-dessus de i 5 oo^, mais la vitesse 
d'absorption de Tazote est indepeiidante dans ces conditions de la 
pression au-dessus du melange en reaction. 

20 En chauffant les memes melanges a temperature constante dans 
line atmosphere contenant des proportions variables d’oxyde de car- 
bone et d’azote, en remplagaat les melanges d alum me et de charbon 
par des azotures dej^ partielle- 
meiit formes, on pent determiner 
a chaque tempei^ature la relation 
qui existe entre les gains (ou les 
pertes, compt^es comme gains 
negatifs) en azote et la concentra- 
tion de I’atmosphere en oxyde de" 

Carbone. 

Portant les pourcentages de CO 
en abscisses, et les gains en ordon- 
nees, il a obtenu les courbes de 
la figure 49* qui coupent I’axe des 
abscisses aux points figuratifs 
des atmospheres en equilibre avec I’azoture. 

Les courbes relatives a i 5 oo® et a 1600*^ coupent Thorizontale res- 
pectivement pour 35 et 60 0/0 d'oxyde de carbone ; a ces deux tempe- 
ratures, il nVa plus fixation d’azote au-dela de ces deux taux iimites 
Pour I 700^*, on peut encore faire absorber Tazote en presence de 70 0 o 
de GO , la tolerance pour ce gaz crott done avec la temperature 
comme le faisait prevoir le caractere endothermique de la reaction 

Moldenhauer calculant selon la m6thode habituelle les conditions 
d’6quilibre, trouve pour la composition de Tatmospheie eii equilibre 
avec le nitrure les valeurs suivantes, qui sembleraient montrer que 
Tazoturdtion est encore plus facile aux temperatures elevees . 


/<» c 

CO 0/0 (vol 

I 200‘^ 

0,4 

1 4oo® 

7.6 

1 600° 

25,5 

1 800® 

99’4 

• 


USINES A 

NITRURE 



La fabrication du nitrure d’aluminium a ete etudiee particulicre- 
ment par la Soci6te g6n6rale des nitrures a Saint-Jean-de-Maurienne. 
On a pr 4 par 6 de la sorte en partant de la bauxite et du charbon mai- 



no 


SYNTHESES ET CATALYSES INDUSTRIELLES 


gre ua protluit tilrant environ 20 0/0 d’azote et dont raualyso imme- 
diate donne en moyeniie 

AlW .... 60 0/0 

A 120 «, Fe^O^ . . 3 o 0/0 

G 10 0/0 

Les essais indiistriels, jLisqu’ici assez malheureiix, iie sont coihuls 
que d’lme fa^on schematique ; on les a menes prosque excliisivcmeat 
dans un foiu’ rotatif ou Ton combinait le chauffag’e par les flammos du 
foyei' avec nil recliaujffage intense fourni localement par uiie resistance 
clectriqueou par le passage d*un couranfc intense dans la charge. 


Al'O’ 



L’oxyde de carbone degage etait briil6 et servait a r6chaLifrement 
prealable des matieres premieres.' 

L’appareil se compose d’nn gazogene G Iburnissant de Tazole 
a 3 o 0/0 environ dbxyde de carbone, qui se degago k travers uii four 
tournani T dont la zone R contient la r6sistance 6loctrique. C’est en cc 
point que se fait Tazoturation. Port6 alors an taiix de 70 0/0 de CO, 
et rechauffe par la reaction a i 800*^, le gaz vient s’enflammer k Tex- 
tremit6 sup^rieure du four tournant (fig. 5 o). 

11 chauffe amsi la charge coiitenue dans la tr^mie G qui alimente 
les fentes/ d^coup^es dans Textr^mitSIlu four tournant. 

Les flammes passent enfin dans un second four tournant T' aliment6 
par la charge froide initiale. 

On admet ainsi les matieres premieres en deux endroits : 

I® La bauxite, dans Je four tournant ou, grice k sa circulation 
en sens inverse des flammes, la temperature s’el^ve i Soo*^ environ ; 
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2° le coke, admis dans la tr6mie C, sans rechauffage prealable; il s’y 
melange avec la bauxite chaude pour donner uiie masse a i ooo<^ envi- 
ron au moment de Tadmission dans le four a reaction. 

La charge, en descendant, rencontre au premier quart la zone de 
surchaujffe et j fixe Tazote vers 1 800® en moins de cinq minutes ; elle 
se refroidit en descendant et echauffe m6thodiquement le gaz venant 
du gazogene. 

La surchauffe electrique parait ^tre assuree par le passage du cou- 
rant dans un faisceau de tiges de charbon 
noyees dans la paroi du four parallelement 
a Taxe et auxquelles le courant serait 
amen6 par deux couronnes de la m^me 
substance. II faudrait compter sur un cou- 
rant d’environ 10 000 amperes sous 
200 volts ; quant au revMement du four, il 
serait constitu6 par du nitrure. 

On a parle encore du passage du courant amene par les deux cou- 
ronnes GG dans la partie de la charge conterme entre celles-ci (fig. 5i). 

C’est la mise au point de cette 
partie de Tappareillage qui a 
donne le plus de peine et il ne 
semble pas que le probleme ait 
ete resolu encore de fagon defini- 
tive. On parait setourner actuel- 
lement vers les fours a electro- 
des, du genre de ceux qui servent 
a faire la cyanamide, ou mieux 
le carbure de calcium. 

Parmi les vari antes qui ont ete 
proposees, une mention toute 
particuliere doit ^tre faite du 
pi'oc^de Shoeld qui emploie un 
four k carbure clos dans lequel 
le courant est amene par une elec- 
trode centraleE et une couronne 
^2 de charbon C placee a la partie 

inf^rieure. Le fond porte une 
conduite de vidange qui regoit le courant d^azote lat^ralement en N 
(fig. 62) ; les gaz r^siduaires sortent par R. 

Deux tuyaux latdraux A permettent ralimentation du four a Faide 
de briquettes cylindriques de 5 o millimetres de diametre, 45 centime- 
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tres de haut, formees d’un melange de 3 parties d'aliimine et i par- 
tie de carbone. 

Ges briquettes sent melees avec une fois et demie leur poids de 
noyaux de graphite de 126 k i5o millimetres de diametre moyen, qiu 
rendent Fensemble conducteur. On arrive de cette fa^ou k constituer 
une charge qui s’ecoule d’elle-meme et rend le travail dii four cou- 
tinu 

C’est dans des fours de ce type qii’oii a essaye la fixation ilo I’azote 
sur des ferro-aluminium ou des ferrosilico-alumiuium pulverises, 
titrant par example : 

Fe : 45 — Al . 55 ou bien Fe . 20 — Si . i5 — Al . 65 

qu'on prepare en partant des bauxites ferrugiueuses ou sableuses 
impropres k Findustrie de ralummium 

Les resultats n’ont pas paru toujours satisfaisants ; on a reprocho 
aux nitrures obtenus dAtre plus diffici lenient attaquables par les solu- 
tions alcalines et de donner, grace k leur silicium, un di^gagcment 
notable d’hydrog^ne qui vient diluer le gaz ammoniac ddigage 


Depense d'energie Jiecessaire — Conmie on Fa vu, la fixation 
d’une molecule d’azote exige th^oriquement 190000 calories soit 
6800000 par kilogramme d’azote fix4 Dans la pratique, Foxyde de fer 
de la bauxite est en m6me temps rkduit avec absorption de chaleur et 
Fon perd enormeinent de calories dans les gaz et les produits solides 
de la reaction. 

Pour la production d’une tonne de nitrure a 25 o;o d’azote, on doit 
ain si compter sur une depense de 1700000 grandes calories pour la 
rkaction, auxquelles s’ajoutent pres de 200000 pour la reduction de 
Foxyde de fer, 3oooo pour F^chauflement des gaz et 200000 pour le 
rechauffage des solides de looo*^ k 1800® quand ils passent durecupe- 
rateur de chaleur dans le four tournant. Au total 2180000 grandes 
calories. 

Gomme il faut compter 865 calories par kilowatt-heure et uu rende- 
ment de 2/3 au plus pour le chauffage ^lectrique, le rendement utile 
du kilowatt-heure est de 600 calories. 

La tonne de nitrure exige done 355o kilowatts-heure soit 14200 par 
tonne d’azote fixe. Quand on passe au cheval-an qui vaut : 

8600 heures x 0,786 kilowatt = 4820 kilowatts-heure 


on arrive k une depense de : 


14200 

4 320 


ou 3,3 cheval-an par-tonne d’azote fixe. 
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On a trouv6 en pratique des chiffres du m^me ordre, qui s’abaisse- 
raient k 1 1 ooo kilowatts-heure par I’emploi des fours k arc, et m^me 
k 8000 ou 9000 dans le proc6de Shoeld, 

La depense de combustible d^autre part n’est pas tres importante : 
2,5 a 2,7 tonnes de coke pour la reaction par tonne d'azote, i ,3 tonne 
d’antbracite dans le gazogene et de toutes fagons le pi'ocede serait 
ainsi superieur k la synthase par la cyanamide. Son economie s’ame- 
liorerait encore comme on Fa vu par sa conjugaison avec la prepara- 
tion de Taluminium. 

Mais I’appareil id^al n’est pas encore trouve. 
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Le gaz fourni pai’ les appareils de ddcomposition de la cyanamide 
calcique ou des nitrures n’est pas en g*6neral assez sec pour entrer 
directement dans la constitution des m^lang-es d’air et d’ammoniac 


"^Concentrations 
]en o/o_de NH^ 

.. _ ... 

Tempera- 

tures 

Tension 
de NH 3 

Tension 
de n^O 

Tension 
de Teau pure 
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employes a la fabrication catalytique de Taclde oitrique 11 est done 
necessaire de le dessecher suffisamment pour qu’il ne contienne plus 
qu’une dizaine de grammes d’eau au mMre cube, correspondant sen- 
siblement, comme on sait, a une pression d’une dizaine de millime- 
tres de mercure. 

On realise faciiement cette operation a Taide d’un simple refroidis 
sement a la temperature ordinaire La majeiire partie de Teau se con- 
dense ^ Tetat de solution ammoniacale saturee, qui retourne aux 
appareils de distillation et la tension resi- 
duelle de Teau dans Tatmosphere ammo- 
niacale est reduite a nne v^leur mferieure 
a la tension de vapeur de I’eau pure en 
atmosphere inerte. 

Nous donnons ci-dessus, pour justifier 
cette assertion les tensions de vapeur par- 
tieiles de la vapeur d’eau et de I’ammoniac 
en equilibre a diverses temperatures avec 
toute une sene de solutions ammoniacales 
que nous rencontrerons par la suite. 

Dans les installations de la Nitrogen 
Products and Garbxd G®, dont nous avons 
deja decrit les autoclaves, les gazhumides 
sont envoyes dans un ensemble de con- 
denseurs (fig. 53 j G^, G 2 , G 5 ,qiufait retro- 
grader Texces d’eau a I’etat de solution 
saturee et sur lequel est couple un distilla- 
teur D charge de renvoyer dans le circuit 
g6n4ral le gaz entraine par le iiquide. 

L’ensemble forme im dispositif de i3 a 
1 4 metres de haut et de 8 a 10 metres ^3. 

carr4s de base ; un appareil dessert deux autoclaves. 

Les gaz arrivent par un collecteur G de 20 centimetres, au bas de 
trois cylindres qui contiennent un faisceau mulfcitubulaire de 
200 tubes de 4 centimMres, oii circule un courant d’eau froide^ ils 
sont conduits par des chicanes horizontales (en pointille sur la figure) 
et parcourent ainsi ,trois fois la longueur de chaque condenseur. De 
Tun a Tautre appareil, la jonction estassuree par de courts tuyaux de 
4o centimtoes de diam^re. 

Le premier appareil a 2 m. 5o de long et i m. 4o de diametre ; 
il est raccord6 au collecteur de gaz par une partie cylindrique H, a 
axe vertical, de 3 metres de haut et i m l\o de diametre* Cette partie 
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verticale est remplie d’anneaux en grcs destines a arr^ter les projec- 
tions liquides. 

Les deux autres condenseui's onL ixi^me longueur mais un dia- 
metre Increment inf^rieur ; ils sont %alement coupes en trois com- 
partiments par des cloisons horizontales et leur inl6rieur est garni de 
j8o tubes. 

Les axes de ces trois cylindres sont respectlvemenl a 7, 9 et 
II metres du sol. 

Les eaux condensees venant du collecteur de gaz, ainsi que les 
P __ liquides qui retrogradent des con- 

denseurs aiTivent au sommet du 
distillateur. 

Ce dernier organeeslconstitui^ par 
un empilement de 9 plateaux de fonte, 
de 1,25 de diametre, dont le dernier 
est convert d’un ddme relie a la con- 
duite des gaz (fig. 54 ). 

\N Les 8 plateaux sup^rieurs sont Ibr- 
m6s d’une cuvette de 25 centimetres 
®* ’ de profondeur, portant en son centre 

une ouverture rectangulaire 0 de 55 X i 5 centimetres et qui est 
recouverte d’un chapeau de fon te a bords 
denteUs^ destines k r^gulariser le bar- 
botage des vapeurs. 

Un tube plongeur P depassant le 

fond du plateau de 10 centimetres des- 

cend jusqu’au plateau inferieur ; il c N 

assure la oonstance du niveau des liqui- Af®) (©jA 

des et forme joint hydraulique. ^ 

Le plateau du fond est plein ; il porte ^ > v ^ 

un serpentin perfore S par lequel on Pj ^ 
injecte dela vapeur V, de fagon k^main- ^ | 

tenir la temperature de la [base entre v ^ b / a 

loo'^ et lOI^, 

Les liquides descendant dans le distil- f 

lateur s’bchauffent progressivement et a a 

perdent le gaz ammoniac dissous qui 
rentre dans le circuit gazeux , I’eau kva* 

cu6e en E, a la base de lacolonne de distillation, titre au plus o,o 5 0/0 ; 
il n’en rksulte qu une perte de 0,01 0/0 sur le rendement des autocla- 


A Vusine de Hoechst, pr^s de Mayence, on*stocke la solution ammo- 






DESSICGATION DU GAZ AMMONIAC 


II7 

niacale pure a 26 0/0 venant d’Oppau, ou les solutions moins pares 
venant des cokerles dans d’immenses reservoirs spheriques en tdle de 
1 000 metres cubes, sur61ev6s de 5 k 6 mHres au-dessus du sol. De la, 
le liquide est distribue, dans Tateller de distillation, entre quatre appa- 
reils susceptibles de fournir chacun 20 tonnes de NH^ par jour. 

Ges distillateurs A (fig*. 55) sont formes d'une colonne a plateaux 
de i5 elements, sans particularity spydale, formant un empilement de 
4 metres de haut et de 2 metres de diamytre. Ils sont surmontes d’une 
colonne k reflux formant ryfrigdrant multitubulaire, de 5 metres de 
haut et un metre de diametre. 

Ces quatre unites sont branchyes par le haut sur im nouvel appa- 
reil a reflux R de i m. 5o de diamytre et 5 metres de haut, qui ren- 
voie aux chaudi^res les eaux condensees, ce cjdindre est garni de 
poteries que Ton peut en cas de besom arroser k la soude ; enfin tout 
I’atelier est attele sur deux condenseurs G miiltitubulaires, calori- 
fuges, de 2 metres de diametre et 5 metres de haut, places en paral- 
lele, et refroidis fortement par de I’eau glacee. 

On am^ne ainsi le gaz k la temperature minima de la canalisation 
et on yvite la condensation d'eau ammoniacale touj’ours dangereuse 
pour les conduites en fer. 

Melange avec V air — On peut se proposei de preparer directe- 
ment le myiange sec d'air et de gaz ammoniac par barbotage de Fair 
dans la solution. 

En Angleterre, on utilise dans ce but le dispositif de Brunner, 
Mond et Gie, quia yte congu particulierement pour la fabrication des 
vapeurs nitreuses destinees aux chambres de plomb, et qui est par 
suite a faible debit 

Dans cet appareil (fig 56), la solution ammoniacale a 25 0/0 des- 
cend dans une tour formee gyneralement de quatre elements identi- 
ques et dont le compartiment inferieur est rechauffe k 100® par la 
vapeur tandis que les autres sont refroidis jusqu’a.20'’ par circulation 
d’eau. 

Ghacun des yiements est constitue par une caisse c^dindrique de 
tdle, de 65 centimetres de diametre et 76 centimytres de haut, portant 
en son centre un ajutage de 8 centimetres qui ddpasse le fond de 
3o centimetres ; c’est par lui que passe Fair. Un capuchon tronconique 
en tdle, k base dentelde, force le courant gazeux_k barboter dans la 
solution qui occupe le fond de chaque compartiment. Des trop-plein a 
siphon permettent le ryglage constant du niveau et rdcoulement con- 
tinu du liquide. Grdce k leur jeu, la solution ammoniacale introduite 
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par le tujau Asoi't completemeat debarrassce de son g'az par le der- 
nier trop-plein E. 

Une rampe de distribution e am6ne Feau de refroldissement aux 
trois serpentins des trois compartiments sup6rieurs, tandis que la 
vapeiir chaufFe par V le compartiment de base. 



Quant au courant d'air, filtr6 au prealable, il estinjecte par CC k la 
base de la tour, et sort charge de gaz au sommel S , une derivation 
reg-lable par un jeu de robinets R permet de r^ajuster le melange a la 
proportion voulu pour la combustion catalytique de Tammoniaque 
(soit 8 o/o environ en volumes de NH^j. 

Cette derniere operation esttoujours n^cessaire, car Fair barbote k 
la temperature naoyenne de 20® dans une solution ^ 26 0/0 au moins 
lorsqu^il arrive en haut des compartiments ; il se charge alors d’une 
quantity de gaz correspondant k une pression partielle de 87 millim^-' 
tres de mercure (avec 9 mm. 5 de vapeur d’eau). 

Les pressions partielles des deux gaz (air et ammoniac) sont done 
dans le rapport des nombres 

760 — 9,5 — 87 = 66S,5 
et 87 
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quand la pression est normale, au heu de : 

699 et 91, 

exig’es pour la synthase de Tacide nitrique. 

L’appareil decrit permet d’obtenir par jour i 000 a 1 200 into*es 
cubes de m^lang-e, contenant 75 kilog^rammes de correspondaut 

a 3 oo kilogTammes d’acide nitrique fumant. 

Pour que le melang‘e gazeux n'altfere pas les appareils de catalyse, 
il est indispensable qu’il ne contienne que des traces d 'hydrogene sul- 
fur© et d’hydrogene phosphore ; il doit etre exempt de poussi^res et 
particulierement d’oxyde de fer. 

La plupart du temps, on t^che de partir de cyanamides preparees 
avec des chaux de bonne qualite, et Ton se resign© aux taux d’impu- 
retes inevitables qu’on ne peut ecarter. Mais quand on a des raisons 
d'enlever les impuretes g'azeuses sulfui* 4 es, on fait passer le gaz sur 
de la chaux a demi- 4 teinte, ou bien on part de solutions ammonia- 
cales obtenues en distillant dans Teau une solution d'ammoniaque 
m^I6e de chaux. 

Pour les d 4 riv 4 s phosphorus, on peut apres melange avec de Fair, 
utiliser la propriete que possede le charbon vegetal prepare pour les 
masques contre les gaz, de determiner it 100° la combustion selective 
de rhydrog^ne phosphor^. 

On filtre enfin le gaz k travers des toiles pour reteoir les poussie- 
res. Ainsi, k Fusine de Hoechst, ou F^puration est particulierement 
soignee, on fait passer les gaz dans une dizaine de grands reservoirs 
en tole, de 3 metres de diametre et 5 metres de haut, au travers des- 
quels sont tendues des toiles, Chaque caisse peut trailer en moyenne 
60000 metres cubes de gaz par jour. Au dela des filtres, il est natu- 
rellement recommande de ne plus employer que des canalisations 
inoxydables, par exemple en aluminium, pour eviter les poussieres 
de rouille. 
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I. — L’ACIDE NITRIQUE PAR L’OXYDATION CATALYTIQUE 
DE L’ AMMONIAC 


La combustion de Tammoniac esi une reaction tr6s fortement exo- 
thermique Produite k haute temperature, aux depens do Toxyg-ene ou 
de Fair, eile donne sans Temploi d’un catalyseur special, un melange 
d’azote et de vapeur d'eau, suivant Tequation : 

-h 30 =:N 2 + SH^O -f- i 5 o 5 oo calories. 

All contact d’un cei'tain nombre de corps, la reaction estmoins bru- 
tale, moins exothermique, etTonobtient du bioxyde d’azote : 

2NH^ -h 50 = 2NO + 3 H ^0 4- 1 07 3 oo caloides 

Effectuees avec les proportions th 4 oriques d’air et d’ammoniaque, 
cesdeux combustions eievent la temperature initiale des gaz de 900° 
k I 000°. Dans la pratique on emploie toujours un execs d’air qui joue 
le r6le de refrigerant et abaisse la temperature aux environs de 800® 
dans les appareils industrials ; le melange qui parait le plus convena- 
ble contient 8,5 0/0 environ d’ammoniac en volume, soit i de NFP 
pour II d’air. 

Les deux reactions s’ecrivent alors respectivement, en les rapportant 
k une molecule de NH^. 

NW + 2 , 3 i 02 + 8 , 69 N 2 = (o, 5 N 2 -f i, 5 H 20 ) 4- i, 560 ^ 4 - 8,69N^ 

NtP 4 - 2,3 1 02 4- 8,69N2 = (N 0 4 - i, 5 H 20 ) 4 - i,o 602 + 8,69N2. 

Pour calculer rechauffement provoqud par le degagement que nous 
admettrons egal a 4 , - i , 97 ^ 9 Q calories, nous prendrons comma 

chaleui’s mol6culaires moyennes entre o^ et 900®, les valeurs suivantes 
rapport6es k la molecule-gramme ; 

(N^) = 6,88 
(0^) = 4,oo 
(NO) = 7,50 
(H 20 ) = 9,2o 
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La capacite calorifique des deux syst^mes resultant des deux modes 
de combustion est alors : 

9,i 9(N^) + 1,56(0^) + i,5(H20) = 83,3 
8,69(N2) + 1,06(0^) + i,5(H20) + (NO) = 85,8 

Appelant T la temperature finale, t la temperature initiale et negli- 
geant les pertes par rayonnement, on a sensiblement : 

Pour la combustion brutale : 


rn X tS 1 5o 

Pour la combustion catalytique : 

T — <=-~|^ou 625“. 

Gomme la combustion catalytique doit s’effectuer en pratique aux 
environs de 85o^, on doit realiser la condition : 


85o — f = 025^ 


d’oii ^ = 225*^. II est done necessaire de recliauffer les gaz avant leur 
arrivee sur le catalyseur, d’autant que le rayonnement des appareils 
tend a les refroidir La combustion complete qui accompagne tou- 
jours la production debioxyde d’azote tend d'ailleurs a eleven la tem- 
perature de quelques degres (3® environ par chaque pour cent d’azote 
perdu). 

Cette combustion catalytique de Tammoniac se fait avec une 
extreme rapidite, a tel point que dans certains catalyseurs industriels, 
le melange gazeux ne reste pas deux milliemes de seconde au contact 
du corps actif, tout en donnant cependant lieu a une transformation 
presque integrale de Tammoniac en oxyde azoteux. 

Jusqu’k ces derniers temps, on avait uniquement employe comme 
catalyseur le platine, mais les Allemands ont a peu pres mis au point 
Toxydation sur oxyde de fer, associe a Toxyde de chrome et active 
par un peu d’ oxyde de bismuth G’est ainsi qu’ont et6 4quip6s les nou- 
veaux ateliers d’Oppau. De m^me, en Angleterre, Maxted a preconise 
Temploi de fer active par d'autres metaux, gen6ralement deposes a 
Petat d'oxydes. Pour des durees de contact de un k deux centi6mes 
de seconde, il observe les rendements suivants de transformation, ^ la 
temperature optima : 



122 


SYNTHESES ET CATALYSES INDUSTRIELLES 


Per pur 

83,5 0/0 

Per et antimoine . 

82,5 0/ 

Fer et bismuth . 

94.6 

Fer et ui*anium . 

82,0 

Per et cuivre . 

92,0 

Fer et plomb . 

81,8 

Fer et cerium. . 

90,0 

Fer et manganese 

79.0 

Per et tungstene . 

89,3 

Fer et zinc . 

67,0 

Per et thorium . 

87,3 

Fer et calcium. 

64,0 

Fer et potassium. 

83,0 




Pour le plomb, le rendement est a peu pres independant de la dur^e 
de contact, tandis que le fer pur, au contraire, y est tr(!)S sensible. II 
ne semble pas cependant qu’une installation mdustrielle ait exploite 
ces catalyseurs. 

CATALYSE SUR PLATINE- 

La combustion catalytrque de Tammoniac sur platine commence a 
toe bien connue et nous allons Tetudier en ddtaiL 

Ouand on envoie un m 41 ang-e d’air et d’ammoniac sur du platme 
chauffe, la majeure parlie de Tazote passe, dans les conditions les plus 
favorables, k Tetat de bioxyde d’azote; une faible portion reste inal- 
ter^e ; le complement k loo o/o est ramene k Tetat d'azote libre, soit 
par decomposition du g’az ammoniac lui-m6me, soit par combustion 
brutale, soit par reaction du bioxyde d’azote sur Tammoniac non 
transforme Quand le passage des gaz dans la partie chaude de Tap- 
pareil est rapide, les pertes d’azote sont pratiquement supprimees. 

D’une faQon generale, un catalyseur au platine nouvellement mis en 
service n’atteint pas de suite son rendement maximum; il a besoin 
d’toe forme ; mais, peu k peu, il atteint son regime optimum, pour 
declineren suite. C'est alors que se manifeste Taction des imp aretes 
inevitables du gaz, qui Talttont, soit k cause de transformations de 
structure (cristallisation, diminution de porosity, ...), soit k cause d’un 
veidtable empoisonnement. 

Ainsi, un catalyseur industriel donnait les rendements optima sui- 
vants, aux dififtontes epoques de sa vie : 

Age Rendements 

o jours g4,4 o/o 

12 96,1 

20 93,8 

25 92,8 

S-j 90,7 

45 90,1 

59 88,0 
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Get apparell travaillait avec des gaz impurs. Quand on emploie 
rammoniac synthetique, exempt de derives carbones, sulfures et phos« 
phores, la dur6e du platine est considerablement augmentee, et au 
bout de plusieurs mois on est encore au voisinage immMiat du ren- 
dement optimum, a condition d’eviter les poussieres par une filtration 
soignee 

La faQon dont le rendement en oxyde d’azote depend des facteurs 
du phenomene a ete ^tudiee par MM. Pascal et Decarriere. On pent 
rapporter les r^sultats essentiels de la fagon suivante : 

Dans un plan horizontal de reference, nous prendrons pour abscis- 
ses les proportions d^ammoniac en volume u, comme ordonnees les 
temperatures et, aux points R correspondant aux conditions des 
diverses experiences, nous porterons sur une verticale (perpendicu- 
laire au plan de reference) une longueur RM proportionnelle aux ren- 
dements observes. Lelieu des extremites M des segments ainsi traces 



sera une surface, dite <c surface de rendement » (fig, 57 ). Pour la 
representer facilement, nous projetterons sur le plan de reference ses 
lignes de niveau NN', qui representent les lieux des points d*egal I'en- 
dement. L’ensemble des courbesainsi tracees donnera la cartographic 
complete des essais et permettra de calculer par interpolation le ren- 
dement de la catalyse pour une temperature et une concentration en 
ammoniac donnees. 11 suffira d’admettre que les lignes de plus 
grande pente PP' (normales aux lignes de niveau dans Tespace et en 
projections) sont assimilables k des droites. 

Les experiences ont porte sur du platine ayant les formes suivantes : 

I® Boules form^es de lames l^gerement froissees de un centiemede 
millimetre d’epaisseur. 

2 ® Lames de m4me epaisseur formant cc carton ondul6 » (forme 
adoptee en France pendant la guerre et prScanis^e par Ostwald). 




124 


SYNTHESES ET CATALYSES INDUSTRIELLES 


30 Toiles de platine de fils moyens, ayant o mm. o5 de diam^tre 
comma pour les catalyseurs anglo-saxons et allemands. 

4° Tampon de fils extr^mement fins (o mm. 02). 

5® Mousse de platine sur support de sulfate de mag*n(Ssium, comme 
dans la fabrication par contact de Tanhydride sulfurique (precede 
Grillo-Schroeder) 

Les resultats generaux ont et6 les suivants : 

lO Le melange gazeux ne reagit avec uue vitesse appreciable qu’aii- 
dessus d’une certaine temperature qui depend de la forme donnee 
au plaline, et non du titre des gaz ou de la duree de contact. On a 
trouve pour les valeurs de • 

Lames ondulees .... . = 1^5° 

Lames froissees 170^^ 

Toile de platine de 0 mm o5 . . 240^ 

Tampon de fils de 0 mm 02 . . > 240^ 

La temperature d’amorgage croit done en meme temps que la cour- 
bure de la surface du catalyseur. 

2® Dans les limites oii Ton a opere, la diminution de la duree de 
contact avec le platine parait augmenter k peine le rendement opti- 
mum. Ainsi, avec le catalyseur Ostwald travaillant au contact pen- 
dant cinq centiemes de seconde, le rendement optimum est de 96, i 0/0 ; 
il est encore de 96,8 0/0 quand cette duree de contact atteint six dixie- 
mes de seconde. 

3° Aux vitesses de passage experimentces, il existe pour la tempera- 
ture, et le titre en gaz ammoniac un intervalle dans lequel le rende- 
ment de Toxydation diffkre tres peu de sa valeur maxima. Ce rende- 
ment baisse regulikrement et assez vite dks qii'on s’ecarte de cette 
zone; au-dessus de 900^ il est n6gligeable , il augmente quand la 
courbure du catalyseur diminue, ainsi que nous le detaillerons par la 
suite 

4° Au moins dans le cas du catalyseur form6 par des boulettes de 
platine, Tenrichissement de Fair en oxygkne ameliore legkrement le 
rendement , son appauvrissement le fait baisser ; il semblc quTl y kit 
un optimum pour un gaz k 26 0/0 d'oxygkne. 

5® L’ammoniac non transforme en oxydes d'azote est, danspresque 
tons les cas, integralement perdu k Tetat d’azote, k caxise sans doute 
de la faible vitesse de passage adoptee dans toutes les experiences. 
Dans la pratique industrielle, ou legaz circule k trks grande vitesse, 
un peu d’ammoniac traverse le catalyseur sans alteration et se 
retrouxe k U6tat de nitrate ou de nitrite dkpos6 dans la canalisation. 
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Au laboratoire cependant, cette conservation de Fammoniac en 
nature s'observe dans deux cas : 

Celui, peu interessant pour la pratique, des temperatures inferieu- 
res k 35o®, et des faibles vitesses de passage, lorsque la chaleur de la 
reaction ne suffit pas k mainte- 
nir d’elle-m6me la temperature 
du catalyseur ; la proportion 
d'ammoniac inaltdre peut alors 
depasser 600/0. 

En second lieu, le cas du cata- 
lyseur alveolaire d^Ostwald, qui 
laisse passer de Fammoniac 
quand le titre des gaz augmente, 
et quand la temperature baisse, 
mais qui le transforme comple- 
tement dans la zone du rende- 
ment maximum. 

L^examen des courbes de niveau des surfaces de rendement conduit 
aux remarques suivantes : 

Pour les boulettes de platine (fig 58) ces courbes dessinent une 
s^rie de lignes fermees allongees dans le sens de Faxe des concentra- 



Fjg* 58 



tions, et elles entourent un point culminant, correspondant au rende- 
ment de 100 0/0, qu’on atteint pour une temperature de C45® et une 
proportion d'ammoniac egale ^ 8 0/0 en volume. C'est la forme de 
catalyseur pour laquelle les erreurs de titre du gaz ont Feffet le moins 
nuisible. 

2° Dans le cas des fils de diametre moyen, formant cinq couches de 
toiles, les courbes sont analogues aux precedentes, mais ^plus etirees 
dans le sens de Faxe des concentrations; elles se ferment incomplete- 
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meat dans la zone des faiblcs concentrations ; le rendement optimum 
n'est que de gS o/o, attaint pour un litre de 9 0/0 et a la temperature 
de 675*^ (fig'* 59). 

30 Pour les fils tres fins, sous forme de tampon, on atloint encore 

un rendement optimum de 
g6 0/0, mais seulement a 720^ 
(fig* Go) , les coiirbcs d’egal ren- 
dement se sent ici largement 
ouvertes vers la g'auche. 

4 *^ Enfin, aver la mousse de 
platine, retirement des courbos 
s’accentue ])eaLicoup ; les zones 
lavorables (fig*. 61) s’etendent 
cette fois k toutc Tec belle des 
concentrations, mais le rende- 
ment optimum n'est quo do 80 0/0 
ail plus. II est attaint a 775*^ seulement Cette forme de platine, qui 
convient si bien a Toxydation cataljtique de I’anhydride sulfureux, 
ne donne done que de mauvais r^sultats dans la synthase de I’acide 
nitrique. 



Fig*. 0i 


Le resultat le plus net de ces essais est la mise en evidence du r6le 
de la courbure de la surface du platine. Au fur et k mesure qu’elle 
augmente, la temp6rature optima monte reguli^iement de 65 o^ k 776^, 
le litre en ammoniac joue un rdle plus efface, mais eu m6me temps le 
rendement de la catalyse baisse. 
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INFLUENCE DES IMPURETES CONTENUES DANS LES GAZ 


Jusqu’a present nous n’avons considere que la combustion du g'az 
ammoniac pur, tel qu’il est donne, par exemple, par le precede Haber. 
Mais en pratique, le gaz contient souvent de Tliydrogene sulfure ou 
phosphore, de Tacetylene, comme dans le cas de Fammoniac de la 
cyanamide ; de I’hydrogene sulfure ou de Tacide cyanh^’drique, dans 
le cas de Fammoniac du gaz de houille. 

Ces impuretes influencent nettement le rendement. Sans doute, les 
derives cyanes paraissent bruler aussi nettement que Fammoniac et 
leur azote se transformerait en oxydes recuperables, mais les autres 
impuretes modifient le regime thermique, abaissent le lendement de 
la catalyse et alterent peu a peu le catalyseur Au cours des lecher- 
ches auxquelles il a ete fait precedemment allusion il a meme ete 
constate que la presence simultanee de plusieurs impuretes avait un 
effet parfois inattendu et en desaccord avec ce qu’aurait pu faire pre- 
voir Fetude prealable de cliaque impurete consideree isol6ment. 

Aciion de Vhydrogene sulfure. — Les melanges gazeux indu'^- 
triels, prepares a partir de la cyanamide, contienneut en moyenne 
0,002 0/0 d’H^S en volume; comme nous aliens le voir son role nocif 



a ete particulierement exagere. L’empoisonnement du platine est fai- 
ble et momentane , peu de temps apr^s la suppression de Fimpurete, 
le m6tal reprend k peu pr^s ses qualit^s primitives et d’autaat plus 
vite que Fempoisonnement a et4 moms prolong*© ou provoqu^ parune 
dose plus faible. 
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Quand on reduit la proportion de rimpuretd, le rendement s’ame- 
liore, mais k la long'ue le catalyseur se fatigue cependant et ne retrouve 
plus jamais ses qualites initiales. 

Voici comme exemple une serie d’empoisonnements interromp us, 
avec leur effet sur le rendement; ils portent sur une masse de 2 gram- 
mes de platine. 



Action de r acetylene — Les gaz de la cyanamide sortant des ga«o- 
metres contiennentsouvent jusqu'a 0,02 0/0 en volume de cette impu- 
ret 6 . Au premier abord, Tacetyl^ne parait ne devoir agir quo comme 
agent thermique, car sa chaleur de combustion considerable rechauffe 
notablement le catalyseur.^ 

C’esf ainsi que sur un appareil industrial on a relev 6 les tempera- 
tures suivantes en fonction du taux d'ac^tyl^ne. 
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(ea vol ) 
» 

0,020 0/0 

0,062 

0,098 

0,126 

0,176 

0,245 


Temperature 

786“ 

792® 

800^ 

820« 

845« 

86 o« 

900^^ 


Mais on coiibtdte bieuL6t urie baibse de rendemeut beaucoup plus 
rapide que pour Thydrog-ene sulfure, et qiu parait tenir a une altera- 
tion durable et profonde du platine. On ne peut plus revenir aux ren- 
dements initiaux quand on suppnme rimpurete ; bien mieux la 
depreciation du catalyseur semble s'accentuer a la longue meme quand 
la cause determinante a cesse d’agir, contrairement a ce qui se passe 
avec rhydrogene sulfure. 

Voici en effet les resiiltats d’un cycle d’empoisonnement : 


Temps 

Readements 

0/0 en volumes 

oti 

1 


ohioiii 

0 

20 

9^,8 3 


26 

9^,4 1 

0,44 

32 

87,8 \ 

38 



I 18 

7',9 j 

r 

> 0 

L 

3 18 

7^,4 

( 

) 

j 0,44 

3 24 

70,8 * 

7 24 

( 

70,4 ( 

\ 

\ 

8 24 

66,7 ' 

j 0,19 

9 54 

6 , 5 o \ 

1 

i 4 ^4 

' 1 

65^2 

1 


Pascal 


9 






l3o SYNTHESES ET CATALYSES INDXJSTRIELLES 

La courbe 63 represente Je ph^nomtee. 

II n’y a done pas cori'espondance entre le taux d'acetyl6ne et le ren- 
dement mais nne depreciation progressive du platine, d^clanchee par 
Tempoisonnement initial et qii’acc41ere chaque nouvel apport d’acety- ' 
lene. La cause parait tenir k une cnstallisation du metal que Ton 
constate nettement. 



Fig 63. 


Action de r hydrogene phosphore. — II y a tout au plus quelques 
traces d’hydrog^ne phosphor^ dans les gaz industrials, et e’est fort 



heureux, car ce corps est le poison specifique du platine dans Foxyda- 
tion catalytique de Fammoniac. 

X la dose d un cinquante milli^me pour cent (0,00002 0/0) soit 
o cm^ 20 au metre cube son action est dk^k sexisible, et Fempoisonne- 
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ment est assez profond pour que le retour au regime ixoi'mal soit 
presque impossible. Voici quelques courbes d’empoisonnement suivi 
de regen6ration spontanee plus ou moins lente : 


Temps 

Rendements 

lo avec PH® (en volumes) 


0,02 0/0 

0,00002 0/0 

oil 

93,8 0/0 

93,8 0/0 

93,8 0/0 

I 1/2 

3,3 

3,9 

71,5 



20 sans PH® 


I 1/2 

3,3 

3,9 

75,5 

4 

w 

4o 

0 

00 

i4 

» 

65 

» 

24 

28,0 

79,5 

>5 


La figure 64 resume ces determinations. 


Action des melanges de gciz* — L’addition d’acetylene a rh}dro- 
gene phosphore n’emp6che pas rempoisounement par ce dernier, iii 
d^ailleurs la regeneration lente du cataljseur par un gaz pur, mais la 
fatigue propre due a I’acetylene se superpose a ^intoxication phos- 
phoree. 

Par centre, I’hydrogene sulfure, si peu toxique par liii-meme a ime 
action remarquable sur Taction des deux autres gaz. 

Ainsi les doses d’acetylene qui fatiguent le platine ont leur action 
neutralisee par le dixieme de leur volume d'hydrogene sulfure. Meme 
au taux de o,5 o/o, Tacetylene mdle de o,o5 o/o de H®S ne fait baisser 
le rendement que de 96 k 98 0/0. La presence simultanee de ces deux 
impuretes dans les gaz industriels, et dans le I'apport indique, emp6- 
che de consid^rer Tacetylene, malgr^ sa toxicite propre, comme la 
cause principale de la deterioration des catalyseurs industriels. 

Cette action protectrice s’exerce 6galement vis-k-vis de Thydrog^ne 
phosphor6. Une experience le d^montrera. 
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iSa 

Partant (PuDi mclau^j^'o (Fair el iramxnon'iae eontenaiiit emnine impii- 


retes : 

C^lH . . 

o,38o«)o 0^ 0 

en volumt's 


n»y. . . 




IMI'. . 




on a obbcrve le^ reiuloiiunUh snivaiithcn Mippriinaiit certiiiihs dt'h rnu.s- 
liUiants. 


o h, ()3,<S 

/{ h, 8(),i 

on coupe CFir-^ cl II^S 

5 h 3o in 7/1, /| 

ou rctahlil G’U", ; 1^11'^ lou jours prcs(Mit 

7 h. 80,1) 

on coupe Il^S soul 

8 Ii. ?>o m 70, () 

on relablit H‘^S el ciilcjve 

10 h. 80, H 

L’hydrog’one snlfure, seuF en cirel prolccteui vis-«\*vis des aulros 
impuretis, parlicuUt'u'emonl crficacc dains )e cas do racotyleue, un pen 
alt^aucmais particulioromeut bcuroux viwS-tVvis do rh\dr(>H*t*no phos* 
phorii qul resle le poison a redoutor. (TooSl sans douio h c(‘ dernier 
qu’il faut atlribuor les exUnclions suhitos do toutc unc batlerio do 
catalyscurs, observ<!‘e j)ar(bis dans les usinos ii a<ddo niiri(juo synlhe* 
tiqiic par la cyanamklo, el <[iu corrcspondoiil ?'i VaniuK dkun^. va|!^‘tio do 
gaz coatamin6o par des ixnpureles phosphoreusos* On nolora qu'en 
absence do gaz sulfhydriqiio, uu poids do phospburc do calcium do 
I gramme sufl’il pour contamlner la charge dkin autoclave {i produc- 
tion d’ammoniaquo. 

La baisse do rendemont do la catalyse oxydaiitc pout encore d^pen- 
dre des impuretcis conleaues dans le metal catalyscur, ou d^ipostos h 
sa surface. 

Ainsi de faibles traces de palladium, de Tordre de o,5 0/0 parais- 
sent abaisser le rendemont de 5o 0/0, bien quo le palladium catalyse 
la reaction aussi bien ^ue le platine, ot quo t 0/0 do palladium fasse 
d4ji retrouver au platine ses qualit^s babituelief . 
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De m^me les inati6res grasses, les poussieres, et ea particulier les 
poussiei'es cle fer ou d'oxyde, abaissent notablement le rendement en 
genant le contact du gaz et du platine, ou en se substituant comma 
catalyseurs k ce dernier, Aussi evite-t-on de toucher directement avec 
les mams les toiles de platine au moment du montage des convertis- 
seurs et recommande-t-on de les degraisser et de les laver k Tacide 
chlorhydi'iquc pour enlevev toute souillure et dissoudre la rouille ou 
le fer laiss6s par la filikre lors de retirement des fils. 

Regime de marche des catalyseurs. — Comme nous le verrons par 
la suite, la plupart des catalyseurs employes actuellement sontchauf- 
f6s uniquement par la chaleur de reaction, qui se concentre sur eux 
grkce au calorifuge, grkce au rayonnement des parois de I'enveloppe 
vers rint^rieur, grkce encore a I’emploi d'echangeurs de chaleur. La 
tempferatiu^e de regime permanent est done, pour un appareil donne, 
uniquement fonetjon de la chaleur degag^e par la reaction, e’est-k- 
dire de la teneur en ammoniac du melange gazeux initial. 

Ainsi, dans les appareils induslriels utiHsant les catalyseurs du 
type Ostwald, la temperature depend de la faQon suivante de la com- 
position des gaz, pour un calorifuge donne . 


NH'’ on \ol. 

G 

5 , 8 G 

C ^5 

G,8i 

716 

7,90 

760 

7.37 

755 

7 ,G 3 

780 

7,80 

79 “ 

8,0/, 

8 o 5 

8 , 3 ?. 

83 o 

8 , 5 i 

0 

00 


GrAcc k cettc relation cp(L c) — o I'ehant la concentration en ammo- 
niac et la temperature du catalyseur, lo rendement d’un convertisseur 
Ostwald ne d(§!pcnd plus que d*une scule variable independante : la 
concentration on ammoniac, ou la temperature. 

Par les procM6s d6jk indicfuks, MM. Pascal et Decarnkre ont cepen- 
dant, on dehors de I’appareil industricl, dktermin<§ la surface de ren- 
doment totale d’un catalysexrr Ostwald, au dSbut do son fonctionne- 
ment. Elle est repr^sentde (fig. 65) par ses lignes de niveau et I’on 
peut fecrire T^quatlon do cette surface S(c, if, r) = o r 6tant le render 
ment. 
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Coupons celte siivfaco par to cjHn<lrr '■;(/, r) rrr o dont las i^vnara- 
trices sont paralltdOvS a i’ave des rtanltnueiUs, c'est-a-dire parpeiuliru- 
lairos uu plan de uderence, Sa trace CC' sur It* j)Ian tie iij^urt* se cun- 
forul uvec Li projection sur ce plan de rinlerseetinti t!t\s tleux surlares 
consider^*es. 



Tons los points de cetlc intersection satislaisant a la I’ois aux eon- 
clitions thermitpies de niarclie industriellt‘ : tf(/, r)-~ o el aii\ eondi- 

lions tie nnnlemiMit dii Ivpe 
|)artl(‘ulier <lo ratal ysenr : 
S(r, /, /•) rrso, .s(*ra la tt lii^m* 
caracteristitjue » tin e.onvtn*- 
tissenr iudustri(jL On pour 
rail la tliHtn’inlmn* tie layou 
idcutique pour tdiatpit* type 
tTappareiL 

La projection de cetle 
caraot6r5stique sur lo plan d(*s 
eourdoim^OB perpantlkuiluire 
' 2x Tuxo ties teinp6mtux'es 
donno la relation entro le 
rondement et la concentration 
en ammoniac; la projection IV sur le plan porpondicukire tlontio lu 
relation entre le rendement et la temperature. 

La projection R prSsente la forme de la courbe 11 do la figure 66 ; 
il y a un maximum de rendement 4 gal 96,7 0/0 pour 7,4 0/0 d’am- 
moniac en volume ; la courbe R' a une allure tout h fait analogue. 



06 . 
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Ces couTbes sont en complet accord avec les mesures laites k I’usine, 
en prenantles valeurs optima coiTespoudant des gaz purs, k diHc- 
rentes <§poques de la vie du cataljseur 

Ces d6tei‘ininations sont groupees dans la figure 62 sous la forme 
des courbes I, II, III, IV, dont les maxima sont ainsi caracterises : 


Age 

Courbe 

Rendement 

maxim. 

Concentration 

optima 

0 jour 

1 

96 0/0 

7,4 0/0 

12 — 

II 

96,5 

7.8 

3 o — 

III 

94 

8 ,« 

60 — 

IV 

90 

8,2 


Nous retro uvons done sur cet example industinel, une illustration 
des r4sultats dej^ indiqu6s : rel^vement initial du rendement, suivi 
d'line baisse progressive. En m6me temps, le catalyseiir devient plus 
tolerant avec FAge pour les fortes doses en ammoniac et travaille par 
suite c\ une temperature plus elevee pour donner le rendement maxi- 
mum. 

Stabilite de la marche, — La connaissance de la courbe R' qui 
relie le rendement et la temperature d’un appareil donne est indis- 
pensable quand on vent se faire une idee de la stabilite de sa marche 
et des conditions dans lesqiielles doit se faire ralliimage. 

Dans le cas particulier qui nous occupe cette courbe presen Le k peu 
pr<!is la m^me forme que la courbe R d6ja trac6e, avee un maximum 
tres appai*ent vers 760° (fig. C7) 

Supposons ulors pour simplifier que Ic calorifuge fonctionne de 
fdQon parfaite, aulrement dit, admettons que la reaction solt adiaba- 
tique. 

Supposons aussi que la production d’azote libre sur le platine soit 
n6gligeablc, et que pendant les changements de regime la baisse de 
rendement soit duo la combustion incomplete de Tammoniaque. 
Ces conditions sont assez bicn r6aHs6cs par les convertisseurs dutype 
Ostwald. 

Tra^ons alors dans le plan de la courbe R, la courbe D qui donne 
r^l^vation de temperature du melange hrtU en fonction de la fraction 
d’ammoniac transform^ en oxydes d’azote. A chaque concentration c 
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Oil anunoiiiac dos ^a/ inirianv carrospoiulra uno caiirbo I>, d'ail lours 
])ratj<|iHMiH'ul oonfonduo av(K‘ imo dooito, ot qui passt» par Torii^iuoO. 
Nous Tappollorons la « diivotrico » oorrosjiond.uit a Li coiKuaitralion o- 
Aiiisi, pour lo ui61ani»v hahitmd a 8,5 o 'o d(‘ NIP, la dirt‘otri(a' join. 
(Ira I’ori^'iiK' au point dojA indi(|uo [iliis haul : / (hjo**, rr -loo Oy^o. 

Kilo sora plus Indiiua' v('rs lo has pour him* lonour plus o1(‘V(m‘ on 
ainnioniao. 

Si Ton part d’un luolari.ij’V initial roohauflo a la l(Mnpot‘aluro /j, avaiil 
la ealal^su, h‘s ^'a/ d(' I<i roiiihustion auront ua(» l(‘nip(U‘alurt> doinuV 
par la' parallMo O'D' h la dinaMrlcv 01), o\ (jui passtuM par 1(‘ point O' 
(Tabsoissi.' /y. 



Ka drolto Od)' (!oiipo on gHni(5ral la oourho do rondoinont on dmix 
points a ot />. Kn rhaonn (Toux la ohalour do la roaotion osl jusio suf- 
fisanto pour inaintoair oonslanto la toniporaturo qui donao lo rondo- 
mout corrospondant. Co sont don(‘. los points fig’uratils do doux ordrt*s 
do niaiNiho possihlos pour rappuroil. Pour uno autro tiuiouron anuno- 
niao, los points figairatifs so doplcu-oroat on r/7^' on a^^f/ par basoulo- 
mout do la droito 01)'. Pour uno autro tornpc^'raturo <Ios g'ax: au 
rnoinont on ils attoi^iiout le oatfilysour, cos points oocuporont par 
exomplo los positions a\ U\ ohtenus par translation de 0^1)^ on Oj)p 
Pour une m6me tompif^rature inilialo dos jjaas, la tangenio h lu 
eonrbe donnet'a en par la diretitrioe corrcspondanto T, le taux 
minimum d’ammoniaquo au-dc\ssous duquol la reaction ne poumr 
s’entrctonir d’elle-m6mo. 
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II lauL remarquei' quo, dcs deux: domaines appaidenanl sur la 
coiirbe aux points a, b de part et d’aiitre, du point de contact c de la 
tang'cnte, un seul correspond k un fonctionnement stable. Si, en effet, 
poiirune raison quelconque, la concentration en ammoniac vient a 
cliang'er, la variation de temperature correlative a pour effet une 
variation de rcndement donne par la courhc O'D'; elle accentuera la 
perturliation anx environs de n, Landis qu’etle la compensera aux 
environs do b. Si par exemple la teneur en ammoniac baisse, la 
droitc O'D' sc releve, a et ft en font autant. Le reg'ime possible corres- 
pond done k une lempei\ature plus clevee pour les faibles rendements 
du domaine de a, k une temperature plus faible pour les rendements 
corrospondant ^1 ft. Or Tabaissement du Litre ne pent qu'abaisser la 



leinporatuj'C du (ionveitisseur Le sysleino diu’ang’c de son equUibre 
s’en ecarteia done do plus en plu*^ sbl cHait dans les conditions ropre- 
senloes par le point a; d s’en rapprochera do lui-m6me s’ll etait dans 
les conditions correspondant a ft. 

Pour provoquer le depart de la catalyse, il fant allumer le cataly- 
seur par un chauffaq^e proalalilc, en ramenanl a une Lempei'aturo con- 
vcnablo O''. La courbe des ochauflements 0"D", decrite pendant la 
miso on train de 0" vers D", part du point d’allumag'e, parallMement 
a la dircclrice du melang'O initial (fig. 68) Mais pendant les premiii- 
re.s minutes de la raise en train et la montee progressive du rende- 
menl, Pallumage n'aura donne de regime stable que si cette courbe 
0"D" rencontre d’abord la portion de la courbe R' situee k droite du 
point c. Dans rallumage au chalumeau des convertisKseui'S Ostwald en 
particuher, on coupe en effet le jet de flamme d6s qu’on voil le cata- 
lyseur se suffhe lui-m6me, II faiidra done le r6chauffer au moins k 
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la temperaturo 0"^ <r<)U Ten pout iniMiar «'i la ccurha IV iint^ l«uii^onia 
parallele a la tlii‘ectiac<* coiTospoiidanle. la* n‘a<lt*in(*nt stable <ju(‘ lb>n 
alteindra sei‘a alers oeha lipfure par le pt)int b/j). 

En cessunt do lairo a^'ir la souroc* rhauiVante, la teinporatuiv t!(‘h 
^'az a Varrivee sur le platino repreiidra la val(*ur nt>rnial<* et (oiil, 
ea conservant ki slabiUlo, on roalisera lo i‘(*ndonu*n{ Jiorinal ivpresoule 
par b. 

LVlliima^'O peut 6lre faialile par rokWaliaa moinonianoo du taux 
en ammoniac, ce qui revionUt rabaltre la dii*<*c{ri(*(‘ vers le bas on 1)^ 
11 sufkl alovs do ohauttor uno tcmporatuiH* (I'k irdorimiro a tadlo do 
tout k rheure, mais tm dinmnio notabloment. le ixnulenH'nl <lo depart, 
qui est celui du poiiil \\ pendant rallnma^e, <lii point quand 
eelui-ci est coupe, II siiffira, Valliunaj^'o edectue, do iotai>lir lentc- 
meni le titro normal pour arrivor h mic inarche avanta,t»*euse. 

(Juand Tappareil est on train dans la zom* de sta!>ilite, le iv^'inie 
reg‘ulier so maiiitient ski no siu'Vieul pas do tdrtos perturbations duns 
I’appareillaji^'e. Un relVoulissoinont lualtcndu, provenant d’une panne 
dcs soiirileurs, line baisso aceJdentelbMlu taux en anunoniac ristjue- 
ront en diet do rappro<dier le point b <lii point do coutaeL <ie la tan- 
gente, par suite du do])lacomeut de la droite Od)' soil Yt*rs la rt\i»ion 
des basses tempdMtures, soil vers le haul de la liqure, Le point li/^ai- 
ratif se rapprodiora ainsi de la zone dknstalidite e( lb catalvsour si‘ra 
menacb d’oxtinctlon. 

De meme un exebs de vilesse du courant f^*azeu\, (jui deplace la 
courlie de rondoniont, vers les tompc^xatiives croissantt*s rlsijuera de 
« soiifdor )) le oatalysour. 

II pent done parlbis y avoir interCl a ri'jeter le point b aussl loin 
cjiie possible du point c, dest-k-dire sacrilicr iiu pen lo romlement 
iVoxydation k la stahilit6 de marche. 

CatabjmtrH en loiles de platine, — Tout ce (lui [iroctVIo est parti- 
cmlibreinentvrai diicatalyseurOstwabb qui parntt avoir H& le plus 
6tudi6, mais ora possbdo quelques renseig’noments ^‘bnbraux sur lo 
(bnctlonnement indusfcrid des toiles de platine dans la eatulyso oxy- 
clan to (le rammoniaque, 

Ce qui importe particulibrement avee cos catalyseurs do minccur 
oxtrbme, c/est la durbe do contact du gaz avee le platiru^ qui doit btre 
suffisanto pour que tout Vammoaiac s'oxyde par catalyse. 

On peut k ce point do vue calculer do la faQon suivant© le temps 
pendant lequel le gaz rosle contenu dans Vespace riservb au catalyseur 
(le calcul est indbpendant de la form© d© celui-ci), 

Soit p le poids d'ammoniac oxydb par unitb d© temps, k la temp4- 
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rature 0, eL par nnit6 de surface du catalyseiir, comptee transversale- 
ment an couranL gazeiix. Soit enfiii e T^paisseur de la conclie de cata- 
lyseur, a la fraction moyenno de sa section tran&versale qui est libre 
de remplissage et par laquelle passe le courant g-azeux. 

Si d est la masse sp^ciiique du g‘az ammoniac o®, le volume brule 
par unite de temps est 


d 

le volume de g^az (air + NH^) employ^ par unit6 de section est sensi- 
blement, comme on Pa vu : v — ; avec Tunite de longueur choi- 

sie, o est la vltesse du courant gazeux froid dans la conduite coupee 
li*ansversalement par Je catalyseiir. 

Apr6s rechaufiage, le g^az occiipe un volume : ?^(i +• aO) et traverse 
le catalyseiir a vitesse accrue par le retvecissement de Tespace libre 
qui lui est laisse. 

La vitesse doublemeiit acc61er^e par ces deux causes devient : 

y' = ^(l +»6) 

de sorte cjne la durce de sejoiir dans I’espace de hauteur e occupee 
par le catal^'seui* est donnee par la relation ; 

p — dl, d on 1 =— — ^ — ; — ~ , 

Ouand on rappovte cetto vitesse an poids P d’acide nltrique forme, 
eii vertu de la relation : 

p _ (NIP) _ 17 
P “ (NOsif) “ G3 ’ 

on a pour duree do sejour (ou de « contact ») : 

63. e (s.d 

12 X i7XP(i +a0) 

G'est k Taide de ces formules qu’ont calcul(5es les experiences 
suivantes qui donnent le rendement de transformation, k travers une 
tolle de platine k fils de 0 mm. 06 de diam6tre formant 3o mailles au 
centimetre (et pesant 4 centigrammes au centimetre carr6). Elle tra- 
vaillait entre 800 ^ et 85o® et on avait sensiblement i 4 - otS = 4 dans 
ces conditions, avec s-=:::o,8. 
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Nil® par jour 
ail cm- 

NO’dl par jour 
au 

Vitesscs 
cu in/scc. 
dans 

les conduites 
a chaud 

Durcc dc 
« contact » 
ten mil Heines 
de secoade) 

Ilemlrment 

^>,3 Q,l\ 

85 i^T, 

1 , of} 

»%,5 

1)3 

3i,r. 

117 

1 , 4n 

:>,o 


43, 

r {>0 

1,85 


9 ‘> 

81,5 

3 o' 3 i 

2,40 

I , ** 

80 

88 

3i>.(i 

3,85 

0,70 

80 

1 1 1 

/in 

4,85 

0 , 05 

7 O 

1 34 

49(1 

5,85 

o,/,5 

70 

173 

G/jo 

7,55 

0,35 

in 


llii bon reiideinout do transfornintion stir Loilo uniijue pout oxig'er 
descl6bits f»‘<izeux trop laiblos pour 61rc avautag'cux an point de vuo 
industviel. II fant dans ce cas suporposcr plusieurs toilas, at alors so 
pose lo proldt^mo de rinfluonce de laur acartamcnit. 

Dans l*intervalle de deux toiles, la tempt'^ralura nVst pas suHisania 
pour que lo bioxycle (Vazote soiL nolablemont datniit mais d pout y 
raa^irsiir rammoniaqne non translbrmaa, avaa prodiK'lion tra/ota. 
On ne doit cependaiit pas accoler ri^ourousannant Ics (lau\ aouahas <la 
platirie conlii5;‘u(‘s sous peine do reduire la front da. la saaunde aoucha 
utlHsahle pour la aatalyso. 

Lexnieux o$t do r6univ par quelqtias [lulnts tie soudure les ilaux 
toiles qu’on assemble de fa^on k ovitcr la lormatlon da, pachas nuisi- 
sibles^ ot d’inlercalor entre elles tmo toilo l>ea\uu)up plus lAcba qui 
assure par conduction le chauffag'O tie la secondo sur luquelle la cata- 
lyse est moius active. G’cst i\ uno solution do ce aiiisi qua nous 

le verrous, que s’asi arrOeo rusino (Vlltacbsl, qui utilise les appareils 
Franck-Caro. 


DESCRIPTION DES DIVERS TYPES DE CONVERTISSEURS 

Nous donnerons le nom de convertissaurs aux appareils, formis du 
catalyseur et du r^chauffeur, dans lesquels s’eflbctue Foxydaiion cata- 
lytique de rammoniac. Leur type varie encore coosid^rablementd'une 
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installation a Tautre, bien qu’il soit permis de predire I’unificaLion 
prochaine des solutions proposees ou lour reduction a un type de 
montage pour chaque espece de catalyseur. Nous en d^crirons cepen- 
dant un cei'tain iiombre pour justilier le choix qui va en ^tre fait. 

Cas des calalysears a base d'oxydes. — La phis puissanle ins- 
tallation, ct dont les elonieuts out les dimensions maxima, parait ^tre 
cellc d’Oppau ou celle moins counuc de MerseJiurg, Dans la premiere 



usine, mi v«iste hall a ete reserve an montage de vingt cnormes fours 
combustion d’ammoniaque, I'anges sur deux lignes ind6pendanles, 
et dont les derniers out des dimensions encore amplifiees Le cataly- 
seur employe est a base d’oxyile de fer, probablement depos6 sur un 
support poreiix; il coutient plus de 3 o o/o do 6 a 8 o/o de 

avoc antant de el se presente sous lorme de grains de la 

grosseur d’une Ic've, 

I 3 iea que moins actif ct moms eflirace quo le plaLine, il donne sous 
sa derniere forme des rcndcmonts presque salisfaisants quand on fait 
exige clc chaque unit6 une production de i 5 tonnes environ d’acide 
nitriquc NO^H par jour. 

Chaque convertisseur est forme dhuie caisse de tdle cylindrique 
(fig 69) de 3 m. 5o de diametre laissant a I’lnt^rieur iiuc section 
utile de 7 metres carres La hauteur totale est de 5 m. 5 o, dont 2 m. 5 o 
reserv6s aux colonnos qui portent la caisse du convertisseur. Un plan- 
chor P est 6tabli k 3 m6tres au-dessus du sol. L’appareil est garni 
int6rieurement d’un rev^tement rdfractaire de 3 o centimMres, il est 
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(‘alonfugv cYtc'rieurcuioul, el jiorte uu j>ou au-tU^ssus dn niveau du 
catalysenr Irois n‘g'ar<ls <le venv r <li*stine.s a la surveillance de la 
coinhusllon, aiijmvojls de Upe siijicneur <mt i\ inelres de dla- 
me (re. 

A rinlericMir, et an premier tiers iiderie^ur, esl inslal!e(* um^ vnule V 
de hri(juos refractairevS moulees (lig. 70) <le forme trape/o'nlale et dent 
Ics dimensions moyeimes soul de 35 centimetres sue :>aj <amtimetreb; 
Tepaisseur va on croissant du centre a l,i peri|)hene de {‘a<;on <|ue la 
vodlo, (‘oncave iUi-ilossous, fornu^ plancher au-dessus. La macnmierie 
a ainsi i5 a 'n) ccntunelres an centre (*i /jO c(*ntimelr(\s aii\ lajcils. 
Eidin ces hritjues sont percees de lions de i 5 millimclrt‘s, dislants Ics 
uns des antres de 8 centimMres miviron. On plact^ snr 1 (‘ planclu*r 
siipericur uiie ])remiere com he de catal^smir a gros grain^ puis aii- 
dossns line seconde coucln^ pins line, rensemhle prcsenti^ une ep.ms- 
scur do 10 cen tune Ires environ, 

Lcs convortissenrs sont g’ron[>es par den\ et relies 
ii an rechauHcnr mnltitnl>nlair(‘ en forme <i<i (Vr a 
(dicval. L(‘ melang'c chand iTair et d’ammoinac 
penetre lateralomont par le haul <‘a K, (ra\(‘rse le 
catalyseur cl sort transforme en v«i pours iiitronses 
j)ar I’ouvertnro laterale inferimire S. Les ga/, porles 
a haut(‘ t(‘mperatur(‘, Iraversenl (Talmid nm^ (*han- 
diero ou I’ou recnperc', nno parlie <ie lour (dialmir , ils passeni di‘ la dans 
Lcchangenr de tomperalure destine an I'erhcinlfage melhodiipie dii 
melange nonf. 

L’allumagc sc lait par clmnilage prealahle du c.onverlissenr (pron 
porto au rouge naissant grdco auv gaz dhiii foym* lateral, arrivanten ff 
par Ic centre du ddmi', et sortant en par lo emit re ih* la base avant 
dhdler rechauffer rechangeur de (emperatur(^ Li‘ melangt^ ga/etix, 
a 8 0/0 d’ammoniacpie, est alors suhstitue aux ga/4 chauds; en mar- 
cho normalc il arrive & dans la chamhre <h» cataljvSi* id s,i com- 
Imstion ediaude aiix environs de. 7oo‘*-7r)o‘* la massi* <le conlacL On 
aurait danSsCes conditions uu rendement de <)o 0/0, pour une duree 
de contact d’uno demi-seconde, Idon qii’dii ait dd, dans les debuts, so 
coutentcr do 700/0, rAsultal asso/. normal pour Tovydo do fer non 
active* * 

L’examen d’lin a])paroil en irmrche <lonne rimpression qtfil est dif- 
licilo d’obtenir une temperature aniforme ; lo cnlalyseur paratt sans 
cesse balay6 par des vagues lumincuses accusant, ou liien une mau- 
vaise Constance de la repartition des gajs, ou une marche instable de 
la catalyse, et dans ces conditions il semble quo le rendement doive 
6tre plus pr6s de 80 0/0 qiie de 90 0/0. . 
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2^ Cas des catalyseurs d toile de platine, — Ces appareils onL ete 
Ibrl employes pendant la guerre, soit en Allemagne, soil chez nos 
allies anglais el americains. 

Les premiers convertisseurs a toile de plaline etaient chaufF 4 s elec- 
triquemenl pour maiQlenir consLante la temperature de la reaction; 
c'ctait le dispositif de Franck-Garo, k toile unique, permettant une 
grande cconomie de platine, mais donnant iin rendemcnt horaire fai- 
blo et un rendcment de transformation tres insuffisant Si le gramme 
de platine donnait par jour 8 kilogrammes environ d'acide anhydre 
NO^H, le rendement au metre carre de catalyscur n’etaifc que de 
2,7 tonnes, cc qui est pen pour du platine. 

En faisant suivre immediatement la toile chaufTee electiaquement 
de Idles cliauffces seiilement par les produits de la combustion, on a 
pu ameliorer considerabloment le rendement, et lui faire depas- 
ser 90 0/0. 

Montage anglais, — Dans ceFordre d’idees, on emploie frequem- 
ment en Angleterre et en France, pour ahmcnter les chambres de 
plomb en vapeurs nitreuses, 
les convertisseurs,de Brunner 
et Mond, constitues par deux 
Idles de platine, de 10 X i 5 
centimetres, formees de fils do 
0 mm. oG de diameti'e, laissant 
nil milllcr de mailles au cen- 
li metre carre. 

Une de ces toiles est tendue 
entre deux barres d’argent E 

qui servent a y amener un cou- Fig 71. 

rant de 3oo amperes sous 12 volts (fig. 71 et 72), 




Fig. 72. 

L’autrc toile, isolee de la premi^ii'o par un cadre de mica et par 
quatre petites baguettes de quartz de 0 mm. 5 de diam6tre, permet de 
completer la conversion. Le tout est serre entre deux cadres d^alumi- 
nium par Finterm^diaire d'une nouvelle couche isolante de mica. 
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Lo cadre porianl les lodes de plaliiH* (^sl iutcrcale t‘a <1 
uae colonno [)risni«dimie (ralninmium, coupta' vn A el \\ par deu\ 
Idles d’aluininium [K'rfore, et raeei)i‘det‘ a l.i (‘aaa- 
lisalioii des jaar <leu\ Irones <i(‘ pvraiiude, an 
n'i^*ard H pt'rmei <Ie coulrdlto’ la mandu^ dt‘ I’appa- 
roil. L’(aiis(Mnl>lo a eaviron i m, ao dc haul 

L(‘ melai)ii»’e (Tair <‘1 d'amiuoniae, qui (anUituil 
jUS{{n’a i:> o/o de Nll'h ost adiuis par le has , II t*sl, 
t rendu homo^vne j>ar son passaji^*e a Iraveis les d<Mi\ 
Idles perldrees A et B ; nuuanitiant U‘ plaluu* inain- 
Uuiu auK environs de () 5 o“, il \ hrdle a\t‘(‘ un rtui- 
dement k peine inleneur k 90 o o. line unile de <-e 
Ivpe produit par *>71 heur<*s : lOo kih)|^’rannnes ih* 
NO’dl, soil, if) kilogrammes au i^’ramnu* de plalinc 
el i I tonnes au metre carre de (ailalvs<‘ur 

Un disposllir aualogaie, nuus (U)ni[Hn’laul 4 toiU‘s, 
monte h lAisine <le Boeklon pres <le Londres, don- 
naitavec un rendomontdc pH a 96 o o une produellon 
analoj^uo au metre carre ; on redulsait nalurelhnnent 
le re.ndomcnt de moitu' par rapport au plaline, 
mais les pertes on azote etaient rddmtes d^aulanl. 

MorUdffe (le Vasina (VlUachsl. — La pi apart <lu 
temps, on prdlere maintenir la leinpeialure la 
ioilo de platinc soiton utilLsant la chaloiir de la (U)mhustion au chauL 
des jjaz nouFs, soil en utilisanl le rayonnement. 

Le premier cas correspond au mantag‘c de Pusine (riLeehst. Dans 
colte inslallatiorn puissantc, le mdlang’O ePair et (Pammouia<}ue es(. 
dos6 de fagon a fournir do l’unhy<lride uzoteux par 
atilisalion totalo do Poxygene ; soil sonsihlenuml 
12 0/0 en volume do NIP. 

La combustion ost reSalisdo par passage h lravt‘rs ! 

3 toilos de platino formeos dc Ills de o mm. od des 
diametre, laissanl i oSomailles au cenlimeirc<*.arriL 
Get easomhlo decoup<!* en forme dc discpies do 
5 o centimMres de diam6tre, esl rendu rigido par 
PuUercalation <Pua r6seau rtSgmlier do H dls do 1/2 miiPunMre de 
diam6tre, qui divisont la surface on carres do 10 ccmiiruMres de ; 
Passomblage esl assur6 pai' unc soudure autog6ne stir loute la pt^ri- 
ph6rie et par de nombreux points do soudure r6partis sur loute la sur- 
face (fig. 74 ). 

Cheque ‘catalyseur est plac^ au centre d*un converltssour fonn6 de 
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cleiiK seg-oients tie Ibute de 26 centimelres de hauteur, raccordes par 
ties cdnes a la conduite -de §*az , un regard incline r pei^met d’observer 
la combustion par le moyen d’une glace, une prise laterale de gaz 
d’eclairage ^ serl k la mise en train par allumage au contact dii pla- 
tine. Enfin une toile d’amiante grossiere f, maintenne par un grillage 
de 111 de fcr, arrcte les poussieros qui pourraient provcnir des con- 
d Lilies. 

TouLes Ics conduitcs sont calorifiigocs, mais le catalyscur ne I’esfc 
pas (lig. 74). ^ 

Lcs gaz prealablcment rechauffes dans un cchangcur de tempera- 
ture, arrivent do bas en hauL, a 
la temperature de 200^; les gaz 
brules n’onl que 65 o® immediate- 
ment au contact du catalyseur k 
cause des pertes par rayonnement 
et conductibilite. Dans ces condi- 
tions le rendement de la catalyse 
garde une valeur moyenne de 
90 0/0, grace a la purete du gaz 
ammoniac, fourni par Tusine 
d’Oppau. La production unilaire 
est au plus de i,i tonne par jour, 
soil 5 tonnes au metre carre et 
4 kilogrammes par gramme de 
platine en service. 

Dans son usine de Piesteritz, 

M Franck, employanl des conver- 
Lisseurs de 3 tonnes, est arrive 
aux memes resultats avec une seiile toile de platine. 

On ad met q id avec des gaz purs, ua reseau de toile pent (hirer 
C mois; mais on a du changer cortaines unites apres deux mois de Ibnc- 
lionnement, lorsqu’ou travadlait avec des gaz mal purifms 

Le nouvel atelier d'Hoechst comprend 224 convertisseurs du type 
precedent, en deux gi*oupes k peu pres symetriques ; chacun dbux est 
(livisc en 8 series do i 4 unites, rangees de part et tVautre des condui- 
tes de gaz, on 2 files de 7 (fig. 75). 

Le melange gazeux est rechauffe en deux phases. Ghaque s 4 ric de 
1 4 convertisseurs poss6de un groupe de deux echangeurs en serie: 
dans le premier, multitubulaire, de i m^tre de diam^tre et 5 metres 
de haut, les gaz froids sent chauffes par circulation de vapeur ; dans 
le second, de m6me type, ils circulent en sens inverse des gaz de la 
catalyse. Ce chauffage en cascade est n6cessaire k la bonne conserva- 
PasCAL 10 
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lion (les appanuls ; il cvito las condonsalions ({ui sa proiluiraicul uu 
point do rancoativ das jfu/ IVoids at das g‘a/ (h‘ la catalvsa, 

Dans unc des moitias da l'ataliei‘, las daux pramiaras series tie con- 
verlissours out eta t'^tjuip6as do fa^'oa un pen diffcu'cnta, m vue da 
rutilisation de la chaleur das fours eu dehors do rataliar. Las coiivar- 
tisseurs, do fonne lui i)au plus ranuissea, sent raccordt\s par un tube 
calorirug'o larg'C ot court a iiua chaudiara luiiltituhulaira ; l(*s y 
circiilont (‘,otta fois <la haut an has, ct, on ahandonnaat una partia de 
laur (dialanr avaut da passer aiix: acluin^'curs hahifuais da tempera- 
ture, Fouruisscnt una quantite do vapaur sunisanle pour nlimaidar 
l’<itahar de distillation d'ammoniaqiia (fig*. 76). 

La chaulfagv i)raalal)l(‘ das appareils k la misa an train est assure 
pur un four special on hri(|uas da i>.,r)o X a, 5 o X 10 nu'dras, ahauHe 
au charbon, at dans loquc-l sont log-6s ties tuyaux tie fonte. Uucouranl 



(Vair y asi port6 a environ avant d’dlrc iujaetd duns les convartis- 
sours- Quand toulcs Jios coudmtes onl aid portdas k 200% on suhstiUia 
le m 61 ang*o guzoux a Ibiir, et on I’onHammo k I’aido tin petit Jirfileur 
a ffiz* 

Montage cwu^ricain. — Parsons a mis au point, vars la lia de la 
guarro, un dispositif ([ui parait devoir doimer d’excellents rf*sultats ct 
raduiro notablemanl las frais de montage. Duns son appareil, In aha- 
leurd< 5 g'agco sortk r6chautrer uuo masse de briques rafractairos entoii- 
rant le catalyseur; co.s britjuos rayonuent k leiir tour vers le platine ct 
outretiounent sa temp6rature. Lo convertlsseur so compose d’un cylln- 
dro en I6le k axe voi'tical, de 0 m. 80 do haut ct o m. 65 de diamMrc, 
g‘arni k l'int6rieur dbm iw6tement de briques de i4 contim^jtres 
d'epaisseur, doux regards r permettent d'en survailler le fonctionne- 
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moni L^apparcil e^t coifle crime boiLe k gaz en aluminium cle 5o cen- 
timelres cle haul, reliee k la conduite d’ameiiee, lai'g'e de i4 centi- 
metres. 

Un tube en T cle 3 o centimetres permet en S revacuation des gSLZ 
brdles . 

Le melang-e gazeux initial penetre dans le convertisseiir par ime 
tubiilure cle nickel T de 27 centimetres de long et do 22 cm. 5 de diamctre 
inlerieur , sur la peripherie inle- 
rieure est fixe un cyluidre c for- 
me cle c[uaLre couches de Loile de 
plaiine soudees parendroits, pour 
red Hire Tepaisseur clu cataly&eiir, 
et dont le diametre et la hauteur 
sont de 26 centimetres. Le man- 
chon est ferme en bas par line pla- 
que circulaire de nickel on mieux 
de quartz fondu a, portant une 
gorge circulaire dans laquelle les 
toiles de platine sont fixees par 
une ligature de platme, F. 

Le catalyseur a 6te active an 
prealable (apr6s lavage k Fether 
et a Tacide chlorhydrique) gr^ce k 
un chauffage de qiielc[iies minutes 
dans un courant d’air et d’ammo- 
niac, Id temperature etant entretenue de preference par passage crun 
courant clectrique. 

La mise en train se fait en introdiiisant une flamme an contact du 
platine, par Touvertiire do la boitc agaz o La combustion catalytiquc 
amorcee en un point se propage a toute la toile, et, avec un gaz k 
10,5 0/0 d'ammoniac en volume, la temperature du catalyseur se 
fixe aux environs cle 800°, tanclLs qiie le gaz sorlant est encore a 600^. 

Le rendement de transfoi'mation serait de 94 a 96 0/0 pour une pro- 
duction journali^re de 2,5 tonnes de NO^H; cle 90 0/0 seulement pour 
une production de 3 tonnes. 

3 <^ Caialyseurs a lames de plaiine plissees. — La publication 
recente d’une seiie do photographies et de&sins cotes dans certains 
periodiques fran^ais et americains nous donne le droit de rassembler 
tons ces renseignements et fait disparaitre les scrupules que nous 
aurions eu personnellement k parlor en detail de ces appareils. 

La caracteristique du convertisseuTd’Ostwald, le soul repr6sentant 
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de ce type, esL sa forme uii pen grelc el la pivscjiee d’un (‘rliaiigiMir do 
tempei'atiireinclividuel. Cette complication de montage vient du failaiue 
nous avoiis dd tirer a iiti grand nomliro d’cYomplaires les olonunits (rune 
usme d’essai, mstalleeaVilvorde, pros do Briixellos, plus priHaanipos do 
fournir de Slide aiix ilemaados do la giierro quo d(‘ chorohi'r a porloo- 
tioouer uii dispositif dircctomont iiispiro du inoutagv du lahoratoiro 
d’Ostwald. La masse caUd^santo c, formoo <ruu o>lmdi(‘ d(‘ plaliiio 
phsse de 3 cojiUmelresdc haiit ot 05 nullimelrt's <lo diamotri', (ssl phaa'o 
ausommel legcremeut clargi d’lin tuho do luckol vcmMumI /, di' ilm /jO 
de loiigot 83,05 mm. do dj<nno(i‘i‘, <*t‘(ul)i‘ I'st 
raccordo p,ir un bold <r<dumimuin a um‘ 
ooiiduile do momo rnoLd L, d(* 3o ciMilirnolri's 
de (bametre, (jui sort k evaimor los ga/ bi-ulos 
Lo tube de luokcl ost enloiiro d’uiie onve^- 
loppo de fouto onnulloo luloriimromoid, do 

10 ooiitimolres Hilorjour (*t if) mdlimolios do 
])arois, caloiifugo oxloriiniimnoid, dans 1 im|uo1 

11 est ooiilro p<u* dos pattos de iiiokoL A ki 
hauteur du oatalyseui, <*ot(i‘ (mvedoppe do 
fouto s’evase, pour so terminer p<ir un (duqioau 
mobile (jiii laisse 0 (‘eulimoti(‘s dVspaiT au- 
dessiis du pbitine. Un Iron (ralluuuigo forme 
par Line vis do 3 milliiuMros, ct un ri‘gaid de 
3o millimetres, forme par uno fonotri' ilt‘ mica, 
permettcut les mauiouvres ot la survc'illono.o. 

Un petit tube do fonto T <lo 5 oimlimotros 
de diamMte raccordo j'l sa base lo manohon do 
fonte omailloc avec la conduib' d’alimiMilation 
A, de 8t) centimetres ogalomoul, par bu[Ucllo 
est refoule le melange (Tail* ot (rammoniac , 
un robinetr, mauteuvre <run phuudior de sur- 
veillance permet de reg'ler ou de cofoper Ic <16bit. Knliu un mamdion 
M en nickel entoime le tube portc-catalyseur h hauleur di^ I’arrivoo 
des gaz froids de fagon k siipprimer les condensations nitriquos nefas- 
tes pour le metal. 

Le melange gazeux remonte done par la partie annulaire laissdc 
entre les tubes de fonte emailloe et de nickel ; il robrousso chomin uu 
chapeau, traverse le catalyseur et les produits de la combustion des- 
cendant vers Ic collecteur iiiferieiir avec uno vitessc accrue par la dila- 
tation thermique. Pendant ce temps, k travers le nickel, uno partlo 
notable de la chalcur de la combubtion passe aux gaz froids qui arri- 
vent. En marche normale, la reaction ddgago 3.4oo grandes calories 
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k I’heure ; 4o o/o cle la chaleur produite est c^dee au^ g‘az froids , 
3o o/o sent perrius k travers le calorifuge ; le reste est entraine prir les 
g-az de la combustion 

De part et d’autre du tube d'alimeatation A. et sur une longueur 
de 9 m* Co, sorit ranges symetriquement deux files cle 120U18 conver- 
tisseurs qui conduisent les gaz bruits dans deux condultes symetriques 
en aluminium E. Ges deux tuyaux, apr^> s’etre eleves verticale- 
menl, se reunissent en un seul pour sortir de la chambre des cataly- 
se urs vers les appareils d absorption. 

Le catalyseur est form4 d*un enroulement spirale de deux lames de 
platine accolees, Tune lisse, I’autre plissee a raison d’un pli an milli- 
metre. L’ensemble rappelle done la structure que 
prendrait une bande de (( carton ondule » enroulee 
sur elle-m4me. 

Les bandes ont 2 centimetres de large et un cen- 
tieme de millimetre d’epaisseur ; dans le cylmclre 
de 2 centimetres de haut et 65 millimetres de dia- 
metre qu’elles forment, il y a environ 38 enroule- 
ments, et les plissements laissent au passage des 
gaz environ 7.000 petits canaux triangulaires de 
0,4 mm^ de surface Le poids de platine immobilise 
est voisin de 45 a 5o grammes. 

On donne un peu de rigidite en provoquant la soudure auLogene 
de la surface par balajage au chalumeau oxhydrique, puis le tout est 
serti dans un anneau de nickel de 4 centimetres de haut, dans I’epais- 
seur duquel on a pris 8 petites griffes destinees a supporter de pla- 
tine, G’est cet ensemble devenu maniable qui est plac6 dans le con- 
vertisseur, ou il est maintenu par un joint d’amiante. Une toile de 
nickel placee en travers de P4changeur arrdte les poussieres les plus 
grosses du courant gazeux. 

Fonctionnement, — Le melange d’air et d’ammoniac est refoul4 
par le jeu des pompes rotatives, dans une s4rie de deux melangeurs 
en s4rie, Le premier est un cylindre vertical, de i m. 45 de haut et 
om. 90 de diametre ; Fairy p4netre tangentiellement k la base par 
une conduite A de 5o centimetres; Fammoriiac arrive par une con- 
duite de i5 centimfetres, qui p4n6tre de 80 centimetres suivant Faxe 
du m61angeur. Une rampe h41icoidale int4neure au tube fait sortir le 
gaz en tourbillonnant par des fentes lat^rales decouples k Fextremit4 
de la conduite, et le melange avec Fair s’effectue k travers quatre 
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pamers de t6le perforce, emboiles Tun dans Tantre, et qui coifTent le 
tube a ammomac. 

Une concluite de 4o conduit le melange tangentiellement a la base 
du deuxi^me c^'lindre, qui a 3 mHres de haut et i de large , une pla- 
que de tdle perforee le coupe vers le bas et achove d’homogeneiser le 
courant gazeux. 

Ge dispositif peutmelanger k Fheure 6.000 d'air et 5oo a Coo m® 
d’ammonlac , il est capable d’alimenter 6 batteries de 4^ catalyseurs 

Le melange gazeux est generalement r^gle a 8 0/0 d'ammoniac en 
volume, et le debit est de 25 de gaz froids k I’heure par convertis- 
sement, ce qui correspond k 100 kg. de NO®H par jour. 

Pour mettre en tram une batterieneuve, onr6duit au d6but le debit 
au quart et on force le taux d’ammoniac pour ne revenir k la marche 
normale qu’au bout de 24 beures, et par gradations successives. Le 
convertisseur etant purg6 d’air, on introduit par le trou d’allumage 
une flamme a hydrogene, qui porte une z6ne du platine h Fincan- 
descence, et provoque bient6t la mise en train genera le de toute la 
section du catalyseur. La temperature atteint presque d6s le debut la 
valeur normale, car elle est dans de larges limltes independante du 
debit, a cause du calorifuge. La chaleur d^gagee, la chaleur emportee 
et la chaleur 4chang6e sont en effet toutes trois proportionnelles au 
debit ; seules les pertes par rayonnement abaissent un peu la tempe- 
rature du debut. 

A ce moment, la temperature de regime du catalyseur est voisine 
de 810° k 85o° pour le tilre indique plus haut ; on a 3oo k 820® au 
centre du courant gazeux k 2 centimetres du niveau superieur du pla- 
tine. 

En surveillant la combustion par le regard de mica, en reglant les 
debits gazeux, on arrive a une Constance tres convenable de la mar- 
che, avec un rendement moyen qui depasse 90 0/0. Tons les trois 
mois on remplaceles catalyseurs devenus cristalhns ou incrustes d’une 
poussi^re ferrugineuse et siliceuse dans laquelle se concentre le phos- 
phoredes gaz. Le platine est renvoye a la fonte et k Taffinage. 

Dispositifs actaels, — Soit qu’on veuille preparer des vapeurs 
intenses pour Talimentation des chambres de plomb, soit qu'on 
veuille preparer Tacide nitnque lui-m^me, on a toujours recours 
actuellement aux dispositifs k toiles de platine non chauflees electri- 
quement, et on cherche k r^ahser de fortes unites donnant de 2 h 
5 tonnes d’acide 100 0/0 par jour. Avec de tels montages le r61e des 
pertes de chaleur devient negligeable, et on peut supprimer, non seu- 
lement les ^changeurs de chaleur ou les dispositifs de chauflFage par 
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rayoanement. En utilisant des toiles 
de platine doubles, on rel6ve un 
peu le rendement moyen d'oxyda- 
tion qui atteint 92 0/0, facilement. 

Ainsi (fig. 80) une toile circulaire 
ou rectangulaire tendue au point de 
raccord de deux troncs de c6ne ou 
de pyramide en fonte ou en alumi- 
nium, suffit parfaitement k assurer 
une marche convenable. Le gaz est 
amene par le bas, il soul^ve legere- 
ment la toile dilutee et la fatigue 
moms que s’il avait la marche 
inverse. 



COMPARAISON DES DIVERS CONVERTISSEURS 


L*etiide d^taillee que nous venons de faire nous permet de dresser 
le tableau comparatif suivant 



Production 

Production 



Type 

journahere 

journaliere 

Durce de 

Re marques 

de coavertisseur 

au 

au gramme 

contact 


metre carre 

de platine 



Oppau 

2 tonnes 

» 

o,r> sec 

pas de platine 

Franck-Caro initial 

2,7 

8 kgs 

1,7 10-3 

toiles chaulfees 

Franck a 2 toiles 

1 1 

i 5 

0 

00 

0 

1 

clectnquement 

Hoechst 

5 

4 

1,3 I o ~“3 


Beckton 

1 1 

7 ,^ 

1,6 1 0“® 

1 toiles non 

Parsons . 

11 a 12 
au moins 

18 a 19 
au moms 

1,6 1 o~”® 1 

^ chauffees 
clectnquement 

Franck i ou 2 toiles. 

4 

10 ou 5 

0,5 io“® 

1 

Ostwald 

33 

2 

0,5 

platine plisse 


Le catalyseur d'Ostwald est done celui qui donne le meilleur rende- 
ment au mfetre carr 4 , mais sa construction et son emploisont d^licats ; 
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il ne supporte pas de grandes dimensions transversales et exige une 
veritable for^t de tubes convertisseurs par une production tant soil 
peu importante ; il entraine done des frais considerables de premiere 
installation. C’est celui qui immobilise le plus de platme et qiii d'ail- 
leurs exige le remplacement le plus frequent. 11 a cependant le 
merite r^trospectif d’avoir apporte 5 la France un secours [irecieux 
pendant la guerre. 

Les cataiyseurs anglais chauffes electriquement ont ete abandonnes, 
car les montages k toile non chauflfee sont beaucoup plus avantageux. 
Tous les dispositifs acluels cherchent k recuperer la chaleur de reaction 
soit pour I’echauffement prealable des gaz, soit pour le cha ullage de 
chaudieres , mais ceux qui traitent les gaz froids ne peu vent suppor- 
ter de gros debits sans etre ((souffles » 11 semble qu’il faille recom- 
mander ceux qui s'inspirent des cataiyseurs de Franck ou de Par- 
sons, en attendant le r^sultat de Femploi de nouvea ux cataiyseurs, 
genre Oppau, a base d'oxydes de la famille du fer 


II. — ABSORPTION DES GAZ NITREUX 

PROPRIEies DES OXYDES DE LAZOTE 

Avant de decrire les tours servant a I’absorption des gaz de Toxy- 
dation catalytique de Tammoniaque, nous rappel lerons quelques pro- 
pn^tes des oxydes d ’azote 

Ala sortie des convertisseurs, les gaz contiennent uniquement du 
bioxyde NO, tant que leur temperature reste 61evee On le constate’ 
facilement en aspirant les produits de la combustion immediatement 
aprks le catalyseur ; ces gaz sont k peine colores et ne se teintent qiFau 
bout de quelques seeondes quand ils se sont suffisamment refroidis, 

S’ll y a assez d’oxygene, cette oxydation aboutit en absence d’eau 
au peroxyde NO^, mais ia rkaction est assez lente, surtout a tempera- 
ture elevee 

La recherche du mecanisme du phenomkne a donne heu k de nom- 
breuses etudes, mais aussi k des opinions tres divergentes, provenant 
principalement des procedfes d'analyse des gaz, qui en d4truisent 
lAquilibre et leur laissent ie temps d’evolner. Toute la discussion 
roule sur Fexisstence possible de Fanhydride azoteux et, avant de 
prendre parti, nous en examinerons avec soin les proprietes. 

L'anhydride azoteux n’a pas toute Finstabilite qu’on lui attribue 
parfois. Quand il a ete s6che avec un soin particulier sur Fanhydnde 
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phosphorique, il prend une couleur franchemenfc bleu-indigo, sa sta- 
bilite augmenfce et on pent le vaporiser saas decomposition notable ; 
bien mieux, sa vapeur [leut rester poljmerisee, comme celle de Tan- 
hydride phosphorique, et atteindre la constitution 

MM. Baker (^), avec un produil qiii avait sejourne deux ans sur 
Tanhydride phosphorique, et qui bouillait a — 6 ^, out obtenu une 
vapeur dont la densite restait eg-ale a 62,2 par rapport ri Thydrogene, 
m^me a 60** Une dessiccalion de quelques ]ours seulement Tabaissait 
k 38,1 Enfin une trace d’eau a 22®, la reduisait k 28,2 

Or les densites theonques des composes N^O®, sont respective- 

ment 76 et 38 , et d’autre part, a 22®, le melange NO^ + NO, on NO^ 
est partiellement polymerise a pour densite 27,8 II faut done encore 
admettre dans le dernier cas une proportion de quelques centiemes 
d’anhydride azoteux non dissoci^. 

D'un autre c 6 t 6 , Jones (^), par un precede tres elegant, a etudie la 
densite de Tanhydride azoteux, seche pendant deux ans, sous despres- 
sions variables, et k des temperatures comprises entre i 5 ^ et 140*^. La 
depression n’arrive pas k decomposer Tanhydride azoteux. Ainsi, k 
20^, soUsS 457 millimetres, la densite de la vapeur est encore egale k 
35,07 

Mais dans un gaz nontenant seulement des traces d’eau, la dissocia- 
tion de Tanhydride azoteux est tres avancee. 

En opkrant avec des gaz qui ne paraissent pas desseches de fagon 
speciale, MM. Dixon et Peterkine (^) ont observe que des proportions 
equimoleculaires de NO et deNO^se combinaienljusqu’k concurrence 
de 6 0/0 a 27^^ et sous 55 o mm. 

M. Wourtzel par des mesirres de contraction des melanges 
gazeux pendant la reaction a tout reremmerit observe la bmite de 
2,5 0/0 sous i 85 millimetres a 26^, et dktermm^ a cette temperature, 
la constante de T^quilibre 

K= Z"'”' =0,8 io- 3 k 0,9.10-3 

NO^ 6taat mesure en millimetres de peroxyde non polymerise. On 
pent done admettre que, sous la pression normale, une fraction de 
10 0/0 de Tanhydride azoteux doit subsister aux environs de 26° A la 
dilution des gaz de la combustion de Tammoniaque, il ne doit guere 
en subsister que i 0/0. 

Raschig, puis M Sanfourche, operant avec des gaz s^ches sans pre- 
caution spkeiale, avaient erd pouvoir admettre que Toxydation du 
bioxyde d’azote dans Toxygkne ou dans Tair donne instantandment de 
Tanhydride azoteux, quelle que soil la temperature ; la deuxikme 
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phase de la reaction aboutissant au peroxyde etant beaucoup plus 
ieute, surtout aux temperatures elevees. 

Cette interpretation des experiences exig'e necessairemenl (|ue I’an- 
hydride azoleux forme soit rig’oureusement stable et ne subisse pas la 
moiodre trace de dissociation, car en adoptant les vues de ces auteurs ; 
on n’aurait pas compns que le biox^de libere par la dissociation, si 
faible fut-elle, ait pu rester en presence d’oxyg'cne sans subir une 
transformation nouveile, instanlanee et lutegrcile en anh>dre azoteux 
Alors, la dissociation intervenant encore uiiefois, roxydatioii se serai t 
produite de nouveau, et on serait arrive presque lostaritanement au 
terme NO®. 
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Fig 8i 

Mais il y aurait eu cgalement contradiction avec les experiences de 
Baker, Dixon, Bodenstem (“), Wourtzel, etc , qui nxontrent qii’une 
trace d’eau provoque la dissocidtlon presque integrale. 

L’erreur provenait de revolution du melaiig'e pendant raiialyse 
operee par absorption des constituants, soil dans I’acide suUurique, 
soit dans la potasse. Le melang^e NO + NO® se comporte en eflej, 
exactement comme N®0^ vis-a-vis des reactifs, a cause de la vitesse 
considerable de formation (hmitee) de I’anhydrido azoteux. Tant que 
la moitie du bioxyde initial n'etait pas transformec en peroxyde, on 
devait retenir la totalite des composes azotes sous forme d’anhydride 
azoteux seulement, absorbe sans cesse d^s que se prod ui salt la pre- 
miere trace de peroxyde. On concluait par suite k la formation unique 
d'anhydride dans la premiere phase de Toxydation. G'est seulement 
quand plus de la moitie de Tazote etait k r6tat de peroxyde que ce 
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corps apparaissait dans les g'az absorbes, et avec ua retard d'autant 
plus grand que la temperature etait plus elevee. 

La courbe d’oxydation apparente qu’on en deduisait presentait done 
un palier (fig*! 8i) correspondant au retard d’appanlion du peroxyde 
apr^s la formation iiistantanee de I’anhydride azoteuY, c’est-a-dire a 
5o o/o d’azote trausformc L’apparitioa soudaitie du peroxide avec 
une vitesse differente de z6ro, quoique apres une p^riode d’altente 
mesurable, n’etait d’ailleurs pas sans soulever des difficultes nou- 
velles d’ interpretation- 

Mais Bodenstein, puis surtout M. Wourlzel ont leve toute incer- 
titude en determinant la contraction presentee par ie melang‘e de 
bioxyde et d'oxygene, qui saisit sur le fait le phenomene de Tetablis- 
sement de Tequilibre sans I’alt^rer, et qui permet de calculer la pro- 
portion d’anhydride azoteux quand on connait la loi de dissociation 
de et de 6tudiee par le m^me procede. 

Ils ont pu de cettefaQon determiner la vitesse d’oxydation du bioxyde 
d^azote : 

2NO + 0^ = 2NO2 

et constater que la reaction est bien du troisieme ordre, pratiquement 
non equilibree k la temperature ordinaire et possede une vitesse don- 
nee par . 

dpNO jjr 9 

^ — lx/? N0/?0® 

Le facteur K qui r^gle la vitesse d’oxydation jouit de la propriete 
remarquable de decroitre quand la temperature s'eieve En mesurant 
la pression en millimetres et le temps en secondes, on trouve . 

, qO 25®2 5o^3 85®5 ^ 100® i5o° 

Ainsi, a 25<?2,avec des pressions initiales de 6,4 millimetres de NO 
et 0,5 millimetre de 0® on a observe les fractions transformees sui- 
vantes ; au bout de : 

5o sec . . 10 0/0 

8,5 mm . . 5o 0/0 

6/1,0 mm, . 90 0/0 

Le phenomene est done dejk tr^s lent k ces basses pressions. De 
plus, aux hautes temperatures, il y a limitation a Toxydation du 
bioxyde, egale, d’apr^s M. Sanfourche, k . 

56,7 ^ 4oo<^ 

76 0/0 k 340® 
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La reaction d'oxj elation des vajieurs nitreuses, e'l celle derniere res- 
triction pre':^, se fait done de fa^^on continue, olle aboutit direciement 
a la formation du peroxjde d’azote, dont une partie se polymerise, et 
dont une autre, en g-eneral extremement faible, se combine momenta- 
nement avec le bioxyde non transforme pour donnor de Tanbydride 
azoteux 

D’ailleurs, au bout d’un certain temps, Toxygene oxydo tout le 
bioxyde degage de I’anhydride par sa dissociation croissante, et tout 
est translorme en peroxytle Les courbes cle M. Sanfourchc cloivent 
done se raccorder dix'ectement k rorigine k travers le paher fictif 
(% 87). 


ACTION DE L’EAU SUR LES VAPEURS NITREUSES 


Dans la pratique industrielle, les gaz de la combustion do I’azote 
sont toujours humides , jls contiennent aussi un exc6b froxyg^^ne sus- 
ceptible de Lransfoi'mcr tout I’azole en acide uitrique, en presence 
d’une quantite suffisante d’eau. 

L etude que nous venons de faire des oxydes de I’azotc contenant 
une trace d’eau, nous permet de presumer qu’ils contiennent, a c6lc 
de peroxyde plus ou moms polymerise et de bioxyde non encore 
oxyde, une petite quantite d’anhydride non dissocie. 

Nous devons egalement tenir compte du fait tres important que le 
melange equimoleculaire des gaz NO et NO^ se comporto cornmc dc 
I’anhydride azoteux vis-a-vis des reactifs, k cause dc la rapidite 
extreme de leur combinaison mutuelle qui I'eforme instantauement, 
d6s qu'elle a ete absorb^e, la faible proportion d'anbydride azoteux 
qu’ils doivent conlenir, 

La constatation a ^te faite depuis longtemps que la transformation 
par beau des vapeurs nitreuses en acide azotique dans les tours de 
condensation progresse d’autantplus vite que la temperature est plus 
basse. On en a conclu, de fagon un peu exclusive peut-6trc, que le 
polym6re N^O^ seul, predominant a basse temperature, r6agit sur Toau, 
en tant qu'anbydride azotique-azoteux. Dans cet ordre d*id6es. Tab- 
sorption des vapeurs nitreuses par une pluie d'eau ou d'acide faible 
d6bute par les deux reactions : 

N^O' + H^b =N03H + NO^H 
N®03 + H^O = 2N0«H 

Mais alors intervient une reaction secondaire due k la d^composi- 
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tion de Tacide azoteux dissous, avec production d’acide nitrique et de 
bioxyde : 

SNO^H = NO^H + 2NO +- H^O 

Lc bioxyde libere s’oxyde de nouveau et le cycle recommence ; un 
tiers seiilemonfc de I’acide azoteux forme reste li\e dans ieliquide k 
Tetat d’acide azolique, de telle sorte qu’a chaque reaction d’une mole- 
cule de les deux tiers de I’azote resteat fixes, taiidis qu’a chaque 
reaction d'uiie molecule de le rendement on acide nitnque est 

seulement de uii tiers 

Dans les tours d’absorption industrielles, il est probable que la 
Vitesse de la formation (partielle) de I’anhydride azoteux et de son 
absorption par Feau, sont les facteurs essentiels de la rapidite de 
Foperation. Le bioxyde a I’etat de polymere ne doit servir d’lnterme- 
diaire que d’une fagon secondaire et quand un intervalle de temps 
assez considerable separe deux contacts successifs des liqiudes avec 
les g'az degases par la decomposition del’acide azoteux dissous. Si 
rabaissement de la temperature favorise rabsorption, ce n’est peut- 
etre pas seulement k cause de la polymerisation du peroxyde, mais 
aussi a cause de Taccroissement de la proportion de peroxyde, consti- 
tuant de Tanhydride azoteux. 

On pent cependant chercher k beneficier du rendement eleve du 
cycle d’absorption du peroxyde d’azote 11 suFfit pour cela dc laisser 
aux vapeurs nitreuses le temps de s’oxyder completement eutre deux 
arrosages De la, I’emploi de chambres d’oxydation sans remphs- 
sages, ou les gaz sejouriient uii temps relalivemciit lon^ avaiit d'etre 
arroses de nouveau et qui am 61 iorent etfecti\ement Tabsorption 

Concentration lirnite — La combustion catalylKiue du gaz ammo- 
niac dans Fair sec donne finalement Facide nitnque suivant Fequation 
stoechiometrique : 

NH 3 + HO = NO^H -f- H^O 

qui correspondrait k un acide tres concentre, titrant 77,77 0/0. 

Mais cette condensation directe, independante de tout appoint exte- 
rieur d’eau, nepeiit etrerealisee pour des raisons thermodynamiques 
On verra en effet plus loin que les acides nitriques aqueux emettent 
au-dessous d’un certain titre critique G une vapeur acide moins concen- 
trique que le Iiqiiide restant, tandis que Finverse a lieu au-dessus de 
ce titre. & depend de la pressioii partielle de la vapeur emise; il est 
voisin de 08 0/0 quand celle-ci est egalc ^ la pression atmospherique 
et il tend vers 66 0/0 quand la pression partielle devient tr6s faible. 
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Quand les g-az envoyes dans les tours d’absorption sont ti'tljs faibles 
en oxydes d’azote, leur saturation par les vapeiirs eiitratno une qiian- 
tite notable d’acide et Ton doit tendre, dans le liquidc condens6, vers 
le titre limite 0. Mais avec des gaz riches, rentrafnement est reduit 
d’autant et Ton peut esperer theoriquement recuperer un acide com- 
pris entre 77,77 0/0 et 60 0/0. En fait, Foerster et Bloch y sont arri- 
ves parfois dans leurs essais de laboratoire. 

Malheureusement, dans la pratique, on est souvent loin d’obteiiir iiii 
resultat aussi brillant. La recuperation des dernieres traces de bioxydc 
d’azote exige Temploi d'un acide tres faible en queue des tours d’ab- 
sorption et Ton doit, en ce point, realiser un arrosage a Teau pure, 
qui s’ajoute a I’eau de la combustion et se retrouve dans des acides 
forts de t§te, deprimant notablement leur titre au-desous de 77 0/0. 

D’autre part, Tabsorption de vapeurs nitreuses progresse lentement 
k la temperature ordinaire des que les acides d’arrosage atteigneiit 
4o 0/0 ; elle est presque insensible quand on arrive k 5o 0/0 ; enfin, 
a la temperature de 5o^ souvent observee en t6te de tours d’absorp- 
tion, on observe la reduction de Facide nitrique forme par le bioxyde 
d'azote des gaz. 

Briner et Durand ont etudi^ cette reaction reversible : 

2NO + H^O + NO^H 2mm 

et montre que, toiites choses kgales, elle se depla^ait en faveur de 
I’acide azotique quand la temperature s’eievait. Mais dans les tours 
d’absorption, Teievation de la temperature a egalement pour effet dc 
retarder Toxydation du bioxyde d’azote, dont la concenti'ation reste 
elev4e et deplace I’equihbre en faveur de Tacide azoteux. II se trouve 
que de ces deux effets contraires d’un rechauffement des gaz, ce soit 
le second qui predomine dans la pratique. 

D’ailleurs, dans ce qu’elles out d’mattaq liable, les experiences de 
M. Sanfourche confirment le sentiment qu’on avait d'une limitation 
du titre par la reduction des acides de tele au contact des oxydes infe- 
rieurs de Fazote. En envoyant a 5o® du bioxyde d'azote dilue d’air 
dans des acides azotiques k divers degr^s de dilution, il a retro uv6 
dans le gaz, aussitot apres la reaction, ime proportion de peroxyde 
croissant avec le litre de Facide, mais devenant subitement conside- 
rable dks qu’on atteignait 5o 0/0 

G'est le titre limite des acides industriels condenses sans refroidis- 
sement sp6cial susceptible d'acceierer Foxydation du bioxyde d’azote 
aux depens de Foxyg^ne des gaz, mais un refroidissement k 10^ per- 
mettrait dkjk d’atteindre des concentrations comprises entre 55 0/0 et 
60 0/0. 
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Inversement d'ailleurs, le rechauffement estival des appareils de 
condensatioa abaisse le titre des acides recueillis au-dessous de 5o o/o 
et Ton constate souvent une acidite plus faible dans la premiere tour 
que dans la seconde, ou les gaz arrivent d 6 ja plus froids. 


COEFFICIENT D’ABSORPTION DES TOURS 

Inclependamment de toute theorie, et de toute explication du meca- 
nisme de rabsorptioii, ce qui compte en pratique, c’est le poids P de 
NO^H retenu d^finitivement en solution par minute, et par metre carre 
de surface de liquide mouillant les remplissages et constamment 
renouvele. 

En representant par c la concentration de Tacide contenu en puis- 
sance dans les gaz par mMre cube, le poids d’acide P retenu au bout 



dll temps i dans les liquides d’arrosage mouillant une surface S est 
egal a . 

P=K. c. S. t. 

K etant un coefficient d’ailleurs fonction de la teneur des gaz en pro- 
duits nitreux et de la concentration en acide nitrique du liquide d'ar^ 
rosage. Ramenant par le calcul tous ces produits nitreux h T^tat de 
peroxyde, Rideal ( 7 ) a determine k diff^rentes temperatures lesvaleurs 
de K. Nous representerons les r^sultats conformement aux principes 
dejSi developp 6 s en tragant les lignes de niveau de la « surface d’ab- 
sorption » dont les abscisses representeront dans le plan horizontal de 
reference le pourcentage en volume du peroxyde dans les gaz, et les 
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ordonnees la concentration des acides d’arrosage. La connaissance de 
cette surface pour chaque temperature (fig. 82 a 84) peroiet de faire 
tout calcul relatif k I’etablissement d’une battene de tours d’ab- 
sorption. 



Fig 83 

On voit faciloment grace au mode de representation adopLe qu’il 
existe iin optimum d’absorption pourles acides mtriqiies a 10 0/0, au 
moins pour les temperatures relativement elevees Get optimum s*at- 



tenue et s’efface pour les gaz dilues en produits nitreux De plus, Ic 
pouvoir absorbant des acides faibles augmente un peu quand la 
temperature s’eieve, au contraire de ce qui se passe pour les acides 
forts. 

Ces donnees justifient done la pratique en general adoptee du refroi- 
dissement des premieres tours d’absorption qui resolvent les gaz 
riches et dans lesquelles circulent les acides au maximum dc eoncen- 
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tratlon ; mais elles inontrent encore qu’il serait avantag-eux de rechauf- 
fer leg^rement en queue les liquides faibles des derniers tours, pour 
reduire les pertes ea produits nitreuK. Ainsi s’explique peut-^tre que 
les influences saisonni^res ne soient pas aussi desastreuses qu’on 
aurait pu le croire; si les premieres tours travaillent mal en ete, dans 
les installations depourvues de refrigerants^ leur mauvais fonclionne- 
ment est rachete par les dernieres et les pertes en queue n'ont pas 
I’lmportance qu’on aurait pu craindre 

Nous, manquons malheureusement de donnees precises pour les 
temperatures infdneures k o^, dont I’emploi presente un interet sur 
lequel nous reviendrons par la suite. 

Bilan thermiqae de V absorption. — 11 est bon de preciser mainte- 
nant Timportance du probl^me thermique, consistant dans Telimi na- 
tion aussi complete et aussi rap ide que possible des calories apportees 
par les gaz ou liberees par la condensation de la vapeurd’eau et Toxy- 
dation complete des vapeurs nitreuses en acide nitrique. 

Par suite des pertes parrayonnement ou parechange les gaz sorlent 
des convertisseurs ^ une temperature moyenne de 35 o‘\ On les relroi- 
dit vers 3 o^- 5 o'^avant de les admettre aux tours et, des 120*^, se conden- 
sent des acides faibles qui rentrent dans le circuit d’arrosage, Alors 
se complete a basse temperature Toxydation des produits nitreux et 
leur passage a I’etat d’acide nitrique dilue. 

En rapportant les chaleurs en jeu k la tonne produite par jour, le 
probleme revient k eliminer par heure les quanlitcs de chaleur sui- 
vantes ; 


Refroidissement des gaz da 35 o^ a i2o‘^ 

i 5 000 

gran des calories 

» )) de 120*' a 3 o*' 

Condensation dans les refrigerants de 1 20° 

G.ooo 

)) 

a 3 o*' 

8 000 


Oxydation de NO e'n NO^ ... 

8 800 

» 

Transformation en acide k 5 o 0/0. 

4 4oo 

» 


La chaleur d’oxydation est eliminee, en partie dans la zone des 
refrigerants port^s k moins de 120®, en partie dans les tours d’arro- 
sage , il en est de m^me de la chaleur de transformation en acide ; 
mais la r6partiLion des calories degagkes n’est pas exactement connue . 
On ne s’kcarte pas trop de la vkntk en admettant que les refrigerants 
eiiminent les deux tiers de la chaleur d'oxydation et le quart de la 
chaleur de formation de I’acide. 

Pascal i i 
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DIVERS TYPES D’ABSORPTION DES GAZ NITREUX 


L’iucUistrje de Taclde nitrique synthetique par combustion de Tam- 
moniac parait s’^tre inspir^e k ses debuts des precedes norv^giens de 
condensation adopt^s aux fours k arc, sans autre modiGcation, bien 
qidelleeuta traiter des gaz six a huitfoisplus riches en oxydes d’azote. 
Gomme nous I’avons d6j^ indiqu 4 sommairement, les gaz de la cata- 
lyse refroidis rapidement vers 4o on 5 o^ sont envoyes dans une serie 
d'immenses tours, remplies de garnissages inattaquables, sur lesquels 
coule de Teau ou des acides nitriques, dont le litre est releve m6thodi- 
quement par circulation d'une tour k Tautre, ce qui les amfene peu k 
peu k la tdte de la sene. 

Le besoin d’une production immediate, imposee par la guerre, n^a 
pas laisse tout d’abord aux allies le temps d'^tudier systematiquement 
la question de I’absorption et Ton est all6 au plus presse, copiant 
grands frais les dispositifs rendus necessaires en Norv^ge par la dilu- 
tion des gaz k r 4 cuperer. En Allemagne m6me, la dilficuU^ de cap- 
tation totale des gaz nitreux et Tfenorme capacity des unites d’acide 
nitrique synthetique ont impost Tobligation d’un arrosage alcalin 
compl 4 tant Tarrosage acide, et qu’on effectuait k Taide de solutions 
satur6es de carbonate de sodium. On a transform^ ainsi en nitrate 
environ 26 0/0 de la production totale, mais on a evit6 de monter le 
nombre considerable de tours qu’aurait exige la recuperation acide 
des dernieres traces de produits azot6s. 

Nous nous demanderons plus tard s’ll n’y a pas \k une erreur de 
principe k vouloir employer identiquement lememe dispositif dispen- 
dieux pour des gaz pauvres comme les gaz norv6giens et pour des 
gaz qui varient tant d’un bout k Tautre de leur traitement, puisqu’ils 
sont capables de fournir au mMre cube 210 k 260 grammes d’acide 
nitrique au sortir des convertisseurs et 2 grammes seulement en fin 
d'absorption. Pour le moment, nous nous contenterons de d^crire les 
principales installations continentales et amdricaines. 


INSTALLATIONS FRANQAISES 


Les installations frau^aises du temps de guerre ont 6t6 la copie, 
tardivement am 61 ior 6 e, de Tusine de Vilvprde. Elies comportent deux 
parties distinctes : le syst^me de refrigeration et les tours d'absorp- 
tion. 
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Systdme de refrigeration, — Les g*az chaiids sortant des convertis- 
senrs passent d*abord dans un jen trorgue J, forme de 4 tubes en 
aluminium de 8 metres de loiig*et 35 centimetres de diametre,raccord^s 
en sene (fig* 85). Pendant la perjode d’hiver, on reduitau besoin cetle 



Fig. 85 


longueur de moltie, en retirant du circuit Fun des deux segments de 
chaque tube vertical II faut en elfet 6viter Fattaque du m^tal, surtout 



Fig 86. Fjg 86 te. 


auK soudures, par la condensation des liquides acides chauds pen- 
dant les 8^10 secondes que dure le passage des gaz. Dans ce but, un 
s'astreint k maintenir k 124 ^ au moins la temperature k la soi'tie du 
jeu d'orgue. 
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Les g*az sent alors diriges dans un circuit en gvbs refroidi par Teau 
etqui constitue les refrig'erants proprement dits. La commence la con- 
densation de la vapeur d’eau et de Tacide nitrique, faible resultat de 
Toxydation encore incomplete des oxydes d’azote 

Pour une batteine de 48 convertisseurs, on emploie g'eneralement 
deux files paralleles de douze tubes en g*r6s en foi’me d’U, de 3 o cen- 
timetres de diametre et i m, 5 o de haut (fig‘. 86 et 86 bis) raccord6s 
par des demi-tores avec joint hydraulique Ces tubes sont places dans 
deux cuves a eau, dont le fond laisse passer les deux tubulures con- 
centriques parou s’ecoulent les acides condenses, et qiii ferment joint 
hydraulique au sommet du tube t d’evacuation, Recueillis dans une 
rigole de gres, ces liquides sont renvoyes aux Lours d’absorption. 

Les gaz sont distribues dans chaque file de tubes par une conduite 
de gr6s bifurquee G reli6e au jeu d’orgue, un raccord identique G' 
reunit les deux courants de gaz pour les faire passer, soit dans la 



Fi^ 87. 

cuve suivante, soit f dans une tour d’absorption. La refrigeration est 
assuree par une circulation d’eau dans les deux cuves en bois C, de 
3 X 2 m. 26 de base et i m. 5 o de haut, coupees par trois cloisons en 
chicane. 

Un sejour de 20 ^26 secondes dans les refrigdrants abaisse la tem- 
perature des gaz de 126® k gS® dans la premidre cuve et de 96^ k 45-5o® 
dans la seconde i 5 0/0 environ des oxycles d’azote sont ainsi conden- 
ses sous forme d’lin acide titrant de 26 k 3 o 0/0 de NO^H, assez sou- 
vent nitreux (0,2 k i ,5 0/0). On y trouve dgalement de rammoniac 
qui reprdsente une partie du gaz ayant dchappe k Toxydation cataly- 
tique et qui n’a pas etd retenu k Tetat de nitrate dans les jeux d’orgue. 
Get ammoniac ne subsists pas longtemps dans les acides nitriques 
nitreux, car il y subit rapidement une destruction complete, suivant 
requation : 


N02NH^=N2 + aH20 
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Avec M. Garnier, nous avons constate que la vitesse de decomposi- 
tion du nitrite d’ammonium est influencde par certains sels. Ainsi, 
pour une solution a 2,5 o/o de nitrite portae k 6o® la decomposition 
est cataljs^e par la presence de nitrates et tout particuh^rement par 
le nitrate d’ammonium, bien que les sels d’ammoniumn ’aient pas en 
general d'action specifique. 

Cette solution a 2,5 o/o tombait par example a 2,10 0/0 au bout 
d’une heure quand elle etait pure; a 2,o4 0/0 par addition de sulfate 
de sodium ou d’ammonium dans le m6me temps ; a i,3 0/0 pour 4 0/0 
de nitrate de sodium, et enfin a o,34 0/0 en une heure encore par une 
addition de 4 0/0 de nitrate d’ammonium. La vitesse de decomposition 
6tait acc616ree quand on forfait le taux de nitrate (fig*. 87). L'acidifica- 
tion de la solution augmente encore la vitesse de destruction. Ainsi a 4©*^, 



une solution’^ i 0/0 de nitrite contient encore 0,92 0/0 de sel au bout de 
deux heures ; mais additionnee de la quantite equivalente d’un acide 
mineral, elle n’en contient plus que 0,17 0/0 au bout du m^me temps 
(%. 88 ) 

L’ammoniac qui passe avec les gaz de la catalyse est perdu definiti- 
vement et entraine au surplus la perte d’une quantite equivalente 
d’azote. La baisse de rendement a la catalyse, due k rammoniac qui 
n’a pas et<^ touche, est done doublee par reaction secondaire dans les 
acides condenses aux refrigerants. 


TOURS D*ABSORPTION 

On a d*abord employe, pour capter les gaz nitreuxde 96 catalyseurs 
une file de sept tours identiques, dans les remplissages desquelles 
les gaz circulent de bas en baut, allant au devant des liquides d'arro- 
sage. Ceux-ci sont fournis par une arriv^e d’eau k la septi^me tour; 
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le hqiiide est earichi progressivement en acide mtrique, et, par une 
derivation du circuit d’arrosage de chaque element, migre petit ii petit 
vers la tour de tcte, ou Ton soutire de Tacide k 5 o o/o oavii‘ou. 

Les tours sont posces sui' un socle de 2 m 5 o de haut, et ont une 
elevation propre de 12 m 5 o; leur diamtoe exterieur est de 4 90 

et leiir diam^tre mterieur de 4 i 5 . Le fond est constituo par plu- 

sieurs assises de briques moulees de grandes dimensions, cuites en 
gres, bien jointives, scell6es au bitume pour Fassise inf^rieure et au 
silicate pour les couches du haut. 

Le sommet forme voute surbaissee au-dessus des remplissages . 

Les parois sont constituees, au-dessous des remplissages par trois 
couches, au-dessus par deux couches de briques moulees, cuites sp6- 
cialement, dont les joints sont disposes de fagon k se contraner, pour 
eviter les fuites , la couche interieure est form 4 e de briques k larmier 
et a tenons, munies de rigoles destinees k drainer les suintements 



Fig. 89. 


et k les ramener vers Finterieur (fig 89). Une cheminde interieure de 
35 X 70 centimetres, allant jusqu'k 20 centimMj'es du haut du ffiit de 
la tour, est meuag^e dans la tour et sert au retour des gax vers le bas. 
Geux-ci sont ainsi rameiies a une ouverture carree de 5 o centimetres 
de cdte, occupee par un coude de gres en forme de sabot, qui, par le 
jeu d*un siphon et d’un coude carr6 symetrique, robe les deux tours 
voisines (fig. 90). 

La premiere de la serie revolt de la in6me fa^on les gay. px*o\ionant 
de deux files de jeux d’orgue et de tubes refrigerants qui confluent 
dans un tube de gr^s bifurque. 

Les remplissages sont places sur deuX grilles croisees de solives de 
Volvic, de 3 o centimetres de haut qui reposent sur une serie de piliers 
en Volvic de i m. 3 o. 

La hauteur occupee par ces remplissages est do 8 metres ; il reste 
done au-dessous du ddme de la tour un vide de 2 metres fonefcionnant 
comitietour d'oxydatiou (fig. 91), Bien quo cereWes exti^rieurement ces 




INDUSTRIE DB l’aCIDE NITRIQUE 


167 


tours ne^sont pas comprises pour supporter de fortes pressions late- 
rales ; on ne peut done pas song‘er k les remplir de materiaux incoor- 



Fig. 90. 


donnas, aumoins surune grande hauteur ; leur remplissage doit done 


toe fait de briques empil6es r%ulierement 



On a employ 6 k cet effet des briques 
offrant la section d’un rail de 22 cen- 
timetres de long, 1 5 de haut et 6 de 
large (fig. 92) strides horizontalement. 
Elies sont plac6es en files paralleles dans 
une m^me couche horizontale, et, d'une 
couche a Tautre Torientation des files 
tourne de go*^. Pour gagner du temps, 
on les a quelquefois remplac^es par 
des briques creuses k 4 trous de 
22 X 10 X 7 centimtoes (fig. g3) strides 
verticalement , mais avec ce dispositif, 
la direction verticale est une direction 
d’ecoulement privildgiee ; des « renards » 
s^amorcent fatalement par localisation 



Fig. 91. 


Fig. 9a, Fig, 93. 


du liquide, et sa repartition irrdgulidre donne lieu k un mauvais con- 
act avec les gaz. 

Ces,remplissages laissent environ 63 0/0 de vide, la surface utile est 
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de 27 ou occupy, soit 2 700 en tout par tour. Leur mconv6-* 
Bient principal est leur poids enorme (loo tonnes) qui, combine avec 
celui des parois, impose raccumulation dans une tour de 260 tonnes 
reparties surA^.Soo briques. 

Les liquides en circulation sont recueillis k la base dans 3 touries 
de I 5 oo litres comm uniquant par le bas et qui alimentent quatre 
monte-acides automatiques, refoulant le liquide par des tuyaux d’alu- 
minium jusqu'au sommet de la tour k raxson de i 5 m^ i Pheure (un 
refoulement par minute). Une partie du liquide passe de fagon conti- 
nue de la tour qui le d^blte k la tour suivante, Les acides arrivent au 
sommet de la tour dans une tourie de relai qui les renvoie sur les 
briques, soit k travers un tube perform formant pomme d’arrosoir, soit 
par un tube droit dirige vers une lentille de Volvic pos 4 e sur le som- 
met du remplissage et sur laquelle Taciderejaillit (fig. 94). On a quel- 
quefois regularise la repartition en plagant 2 ou 3 mfeti'es de quartz 
en iriorceaux de 5 k 8 centimetres au sommet de la tour. 



Fig. g4. 


Enfin, assez tardivement, on a intercaie sur le circuit des acides des 
serpentms en aluminium de 8 centimetres de diamfetre et 70 metres 
de long, arros6s d'eau froide pour compenser la chaleur d^gag^e par 
les reactions int^rieures de la tour, 

Avec un tel montage, les gaz sejournent environ 24 minutes dans 
les tours, circulant k la vxtesse de 7 centimetres k la seconde, ce qui 
fait une dur^e totale de fixation de 26 minutes ipartir du moment de 
Toxydalion catalytique. La production journaliere est d'environ 
10 tonnes de NO^H, soit 20 tonnes d’acide diluS. 

A ce debit, et en regime normal, les concentrations des gaz en acide 
nitrique possible et les concentrations des liquides d'arrosage varient 
dans les limites suivantes : 
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N 03 H 

(grammes au m®) 

mm 0/0 
dans les Hquides 
d’arrosage 

Gaz initial 

210 a 260 


Tour I . . 

198 a 175 

53,85 a 48,5 

Tour II . . . ... 

192 a 162 

49,5 a 4 i ,5 

Tour III 

149 k 80 

4 i ,5 a 32,5 

Tour IV 

96 a 4i 

32,5 k 20,2 

Tour V 

4 i k i 3 

20,2 a 10,7 

Tour VI 

19 ^ 7 

10,7 ^ 5,5 

Tour VII 

Ilk I 

5,5 k 0,0 


G'est done a la quatrifeme tour que Pon devra renvoyer les acides 
faibles condenses dans les refrigerants. 

Quand la temp 6 rature monte, en ete par exemple, il peut arriver 
que le titre de Pacide de la tour I soit un peu inferieur k celui de la 
tour II, ainsi qu’on Pa dejk explique. On a observe, par exemple, en 
juillet, les litres suivants : 49»2 — 4059 — 4^-54 dans les trois premiers 
hquides. 

Les pertes en queue, dont Pimportance oscille parfois entre o ,5 et 
5 0/0, sont en moyenne voisines des a 3 0/0, et m^me de i k 2 0/0, 
avec une bonne refrigeration. Elies dependent principalement de la 
temperature moyenne des tours, elle-meme sous la dependance directe 
de la temperature extkrieure ; on les maitrise done par un refroidisse- 
ment des hquides appropries kla saison. 

On a cherchk sans succks reel k les diminuer par une insufflation 
d'air en bas de la premikre tour, dans Pespoir d'accelerer I'oxydation 
du bioxyde d'azote, Le phknomkne se produit bien, mais avec un 
rechauffement notable qui refoule et 4 tale vers la queue les acides con- 
centres, et, m^me pour la proportion optima d’un volume d'air pour 
trois ou quatre volumes de gaz de la catalyse, la diminution des pertes 
n’atteint que 25 0/0 de leur valeur. 

Le seul moyen de les rkduire k zkro consiste en un arrosage alcalin 
dans de petites tours plackesen queue, ou circule une solution saturke 
de carbonate de sodium. Dans la premikre de ces tours, la solution 
mixte de nitrite et de nitrate form6e au dkbut finit par s’acidifier, et 
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k ce moment tout le nitrite est transforme en nitote qu’on soutire. 
Les vapeurs nitreuses provenant de la decomposition du nitrite sont 
retenues par les tours suivantes, 

Au total, en admettant une absorption de 97 0/0 dans les tours, une 
installation d’acide nitrique synthetique (autoclaves, convertisseurs, 
tours) donne un rendement de 86 k 88 0/0 environ en azote de la cya- 
tiamide transforme en acide diluc. 

Nous avons fait remarqiier qu’il paraissait pcu log'ique de trailer de 
la m6me fagon les g'az riches du debut et les g*az extrcmement dilues 
de la fin. 

Dans les enormes tours du proc6d6 Ostwald, etablies k g'rands frais, 
le refroidissement des g’az ne se fait que par rintermediairo des liqui- 
fies, le rendement au metre cube de remplissage est faible ; le sdjour 
des gaz est exagerement allonge. 

On obtient deja des resultats aussi bons, avec 11 n appareillage beau- 
coup moins dispendieux, en faisant passer les gaz riches dans de 
petites tours simplement construites en segments de grcs de 80 centi- 
metres de diam^tre par exemple, remplies de petits anneaux de gres 
jetes en vrac, dit anneaux de Raschig, refroidies au besom par un 
arrosage ext6rieur, et qui, sous un volume trente Ibis moindre, cap- 
tent en i5 fois moms de temps les 3/4 des oxydes d'azote, quand on 
refroidit les liquifies. G’est seulement apr6s ce piemier 6puisement, 
quand les gaz se rapprochent des gaz norv6giens, que Ton doit recou- 
rir aux contacts prolong^s idealises par les grosses tours Deux de 
celles-ci suffisent alors au lieu des sept exigees par le montage ancion, 
et Ton pent rMuire de moitie an moms les frais d’installation et 
d’exploitation des appareils de condensation. 

Adoptees d’abord en Italic, puis plus tardivement en France, ces 
idees ont permis de doubler la puissance de condensation d’une serie 
de six tours anciennes, grace au passage prdalable de gaz dans quatre 
colonnes d’arrosage de i m^tre de diametre et de 5 metres do haul, 
avec tin arrosage alcalin en queue, ne transformant en nitrate que 3 
k 4 0/0 de la production totale. 

On aurait eu encore beaucoup mieux, et le tltre des acides aurait 
atteint 60 0/0 en NO^H, si onavaiteu Faudace de refroidir au-dessous 
de zero les liquides de circulation, ainsi que vient de le ddmontrer la 
Nitrumgesellschaft. 

Installations americaines. — Les gaz sortant des convertisseurs C 
sent encore admis dans un jeu d’orgue J forin6 de deux tubes de fonte 
verticaux de 6 m. 60 qui abaissent leur temperature k a6o^ environ. 
Quatre convertisseurs debileqt ainsi leUr gaz daqs une qaisse de refri- 
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gyration R. formee d^une caisse de ma^onnerie etablie sur une cuvette 
d’alumiaium pour recevoir les acides condenses. Ces caisses dont la 



Fig 95 


base mesure 6 m. 76 sur 8 metres et les murs 2 m. 25 de haut efc 


35 centimetres d’epaisseur, contiennent une 
cloison longitudinale (fig. g 5 ) ah, limitant 
un carneau d’arrivee des gaz, et quatre cloi- 
sons transversales qui les force a suivre un 
chemin, en zig-zag> pour sortir en S vers les 
tours d’absorption. La voiite lai&se passer 
une sene de tubes fermes de ferro-silicium 
de 2 metres sur 18 centimetres de diametre 
disposes en quinconce , un courant d’eau 
arrive par leur axe et refroidit les gaz 
(fig. 96). De Tacidek 20 0/0 environ est amsi 
condense 

Les tours, au nombre de 4 ? parfois pn^i- 
c6d6es d'une petite tour d’oxydation, sont 
alternativement travers^es de bas en haut 
et de haut en bas ; leur section est un carr^ 



de 4 lu. 5 o de cdt6 ; leur hauteur atteint 25 metres (fig. 97). 

Le remphssage^ n’occupe que 8 metres et repos© sur une grille d© 



T 72 


SYNTHESES ET CATALYSES INDUSTRIELLES 


j^ranit Stabile a an metre au-dessus de la base. II est constitu^ par un 
empilag*e regulier d’anneaux de g^r^s dont la paroi int^rienre porte 
une saiilie helicoidale pour r^partir le liquide d’arrosag*e sur une plus 
grande surface. Cinq distributeurs rf, k pomme d'arrosoir relies k une 


tourie de relax T (fig. 98) repartissent le liquids 
d'arrosage dans touts la section de la tour 
L’ensemble constitue done en r^alite un 
ensemble de tours d’absorption et de tours 
d’oxydation de volume double. 

Les acides produits sent refroidis k leur 
sortie par circulation dans un long conduit 
de ferro-silicium RR'R" plough dans un puits 
de 35 metres de profondeur rempli d’eau ; 
la remontee des acides est assures par injec- 
tion laterals d’air comprimd, en a, qui 6mul- 
sionne Tacide et le renvoie k la tourie de 
relai T. 

On a reproche a ce dispositif de compliquer 




Pig‘ 97 . 


Fig 98 


beaucoup le montage dans le caisson de refroidissement, ou la sui'- 
veillance de la cuvette d’aluminium est particuli^rement difficile, et 
on Tarrosage des tubes de refroidissement donne lieu k de frequentes 
rentr^es d’eau. 


Installations allemandes* — A Hoechst^ les gaz px'ovenant des con- 
vertisseurs contiennent seulement assez d’oxyg^ne pour transformer 
tout Tazote brul’^ en anhydride azoteux. Ils sont amends aux environs 
de i5o^ aux organes d'absorption, par des conduites de fonts calori- 
fugdes. 

Bien que destinds k fournir de Tacide nitrique, on lepr a appliqud 
le principe qui domine les brevets des Farbwerke pour la preparation 
des nitrites et qui consiste en un refroidissement brusque des gaz, 
sdparant I’eau produite pendant la catalyse, avant que le bioxyde 
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d'azote u’ait eu le temps de se peroxyder Les gaz sent done amends 
dans des refrigerants puissants ou ils sont brusquement lamines an 
contact de parois metalliques refroidies puis envoyes, apr^s melange 
d’air, aux quatre files de tours d’absorption, qui 
travaillent a peu pres dans les m^mes conditions 
que les tours frangaises. 

Chacun des quatre groupes d’absorption com- 
prend d’abord les refrigerants en deux senes 
superposees de 8 elements, groupes k chaque 
etage en parallele , il y a ainsi en lete de chaque 
sene de tours 1 6 refrigerants elemental res (fig. 99). 

Chaque element est forme d’un systeme de 
deux cyhndres d’aluminium concentriques, dis- 
tants de i centimetre environ, d’une hauteur 
totale de 2 metres et d’un diametre moyen de 
80 centimetres. Le gaz y arrive par une conduite 
axiale en aluminium termmeepar une quadruple 
fourche ; il en sort par un dispositif symetrique 
relie au refrigerant de I’etage mferieur Chaque 
element est immerge dans une cuve ou circule 
de I’eau froide et le gaz qui a leche une surface 
active de 128 metres carres environ arrive k la 
base de la premiere tour a 10® ou 3 o® suivant la 
saison II est k noter que e’est la seule partie de Tinstallation ou Ton 
ait employe de Talumimum. 



99 



Des huit tours, les six premieres sont en briques, reunies par un 
liant silicate ; les deux dernieres sont en tdle, garnies interieurement 
de briques et reservees k Tarrosage alcalin. La hauteur utile est de 
12 m. 5 o ; le diamktre de 6 metres ; elles sont plackes sur un socle de 
5 k 6 mktres de haut. Une cheminee de i 3 o metres facllite le tirage 
(fig. 190). 
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Les parois des tours acides sont formoes de trois couches dc briqiies 
moulees, dont les joints se contrarient les tins les autres de iagon a 
reduire les sumlexnents ; la couche interieure est Ibrinee de bruiues a 
larmier, la couche intercalaire de jianncs minces. On retro nve dQn(‘ 
ici les details de I’lnstallation de Vilvorde, mans, dbilleurs, le faliri- 
cant des briques est Ic menio industriel dc 
Goblence (fig*. lor). 

Gependant les tours allemaodCfS sc diHeronr- 
cient des tours beiges par bdtablissomerjt tUun 
mur diamcHral lb ri^ant les gaz a circuler en 
sens contrairc dans les deux moiti6s , cufin le 
remplissage est egalemcnt dillbrent : on Fa 
realise par Fempilage regulier, Faxo verti- 
cal, de petits cylindres de terre analog-ucs h 
ceux qu'on utilise dans les Glover Sous cette 
foinne, les six premieres tours sont h peu pril's 
equivalentes k douze tours beiges dc plus 
petit diamtoe ; mais le debit des g’az ni treux 
y est 4 a 5 fois plus fort pour ime merne sec- 
tion. 

Comme on Fa vq, les g'az refroidis re^oivent avant d’entrer 
dans la premiere tour Fappomt d’air secondaire ndcessaire pour la 
transformation compile de Fazote en acide nitrique ; il sc produil tm 
leger echauflement, du k Foxydation qui en resulte immeSdiatement. 




La circulation des acides d'arrosage se fait ici au moyen de pompes 
rotatives en, nickel-ferro-ehrome d^bitant dans une canalisation en 
ferro^silicium un volume de i5 metres cubes k Fheure. La r<^partition 
des acides au haut des tours a ^t6 r^alisi^e, de fa^on parallril parfaite, 
en les faisant arriver au centre d’une plaque de porcelaine eirculaire 
tournant autour d’un a^e vertical k la vitesse de loo tours 4 Ja minute 
(fig. loa). Enfln k la premii^re et k la deuxikme tour, on a intercal^ sur 
le circuit des acides six groupes G, G' de 20 spires de ferro^silicmin^ 
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d’lin diamMre de 10 centimetres et d’un developpement total de 
I 000 metres. Un arrosag’e continu k Teau froide permet de maintenir 
k 40^^ la temperature de I’acide de tete. 

Uarrosage est realise en queue d Taide de carbonate de sodium 
a 4o 0/0, refroidi cojnnae prec 4 demment. 

Quand on marche a plein, c'est-a-dire de 5 o k 60 tonnes par file de 
tours, il faut compter sur des pertes de 25 0/0 en queue des tours aci- 
des, rabattues a 4 0/0 en queue des tours alcalines. Le cmquieme de 
!a production done est recuper6 a P6tat de nitrate. 



A Oppau^ les g^az des convert! sseurs entrent, a une temperature voi- 
sine de i 5 o®, dans trois series de tours g-i^^antesques, remplies de 
quartz. 

La tour de tete n’a que i 5 metres de haut sur 6 de diamMre ; elle 
est construite en quartzite et cerclee de fer Elle sert simplement de 
refrigerant et de tour d’oxydation. Les quatre suivantes ont 25 mMres 
de haut et 6 metres de diam^tre ; elles sont reliees alternativement 
par le has et par le haut (fig. io 3 ) La premiere seule ,est arrosee par 
un acide refroidi, par uo dispositif rappel ant tout a fait celui 
d’Hoechst. 

Enfin les deux derni^res de chaque serie fonctionnenl comme tours 
alcalines et sont arros6es au carbonate de sodium, 

Les liquides des trois series sont re^us, au has des trois tours de 
m6me rang, dans un reservoir briquets de 20 m®, place en contre-bas ; 
une pompe en ferro-silicium, avec vannes de nichrome, alimente ces 
trois tours de m6me rang dans les trois senes k raison de 100 m^ ^ 
Theu^, et y distribue Tacide remonte par le jeu d’un pulv^risateur 
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Gr^ce au foncUonnement special de la premiere tour d’oxydation et 
alemploi du refrigerant puissant k la seconde, on arrivait a reduire 
a 20 o/o les pertes en queue des tours acides. 

Tendances aciaelles, — Pour avoir un acide concentre du prem er 
jet, on tend k faire la combustion de Tammoniac dans roxyg‘^.‘ne pur, 
dilue de vapour d’eau, qu'on condense ensuite brusqiiement On pent 
remarquer encore dans les installations recentes Temploi de mate- 
riaux mattaquables et la refrigeration des liquides d’arrosage k des 
temperatures parfois infeneures k z^ro Ce dernier point est esseii- 
tiel. Eq accelerant Toxydation du bioxyde d’azotc, il pcrinet de 
reduire considerablement le volume des tours d'absorption et 
d’echapper ainsi ^ la sujetion de leurs constructions en briques et k 
Tobligation des remplissages grossiers. 

Actuellement on utilise des tours de condensation formAs de seg- 
ments de gres de i m. 6 o a 2 metres de diamfetre, avec une base de 
ferrosihcium ^ 10 0/0 ; le nombre des joints estreduit dans le rapport 
de I 000 k I. On pent alors utiliser des remplissages ^ grand rende- 
ment, comme les anneaux de Raschig, malgr 6 leur prix , la produc- 
tion des tours d^passe 3 kilogrammes de NO^H h I’heure, au metre 
cube, et Tabsorption des gaz nitreux est pratiquement complete. 

Precedi^es d'une chaudiere utilisant les gaz chautls des convertis- 
seurs et d’un condenseur multitubulaire en YgA (acier au nickel 
chrome de Krupp), de telles tours, alimentes par des pompes et des 
serpentins de refrigeration en metal, n’exigent qu’un entretien negli- 
geable et onavite retrouve Targent immobihs^ dans I'emploi de 
materiauxde choix. 

Fauser, de son cdt 6 , met au point Tabsorption sous pression (qui 
permet de relever le titre de 1 * acide) gr&ce k Pemploi des nouvea ux 
aciers, mals la fatigue des compresseurs et des,catalyseurs fait crain- 
dre qu^on ne puisse tirer de la pression tout le parti qu^on 6 tait en 
droit d'en attendre 
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L’ACIDE NITRIQUE PAR L’ARC ELECTRIQUE 


On sait que rechauliement extreme de Tair, suivi d'un refroidisse- 
ment brusque, donne lieu ^ la production de bio^yde d’azote, qui, 
forme aux hautes temperatures, a pu traverser la zone des tempera- 
tures intermediaires sans subir de decomposition complete. 

Nernst (^), Haber (®) et Le Blanc (®) ont etudie Tequilibre . 

N 2 -f. 2N0 

qui doit satisfaire k la relation . 

^ C^^o 

Go® X Gn® 

L'etude des valeurs de K, qui satisfont k la relation : 

d\ogK_-^ Q 
dt RT2 

leur a montr 6 la faible variation de la chaleur de reaction Q jusqu’e. 
2 000°, et, dans ces limites, Nernst a pu representer toutes les condi- 
tions de Tequilibre par la formula : 

logK^— 0,544 
tandis que Haber preferait : 

log K = _i^+ 0,537 
T etant la temperature absolue. 

Dans le cas de Fair, on calcule ainsi la temperature necessaire k 
Tobtention d’un titre donne en bioxyde d’azote (exprime en volume^) : 


NO 0/0 

T (Haber) 

T (Nernst) 

0,1 

I 5 o 4 

I 5 oo 

0,5 

I 936 

1-928 

1,0 

2 211 

2 202 

2,0 

2 583 

2 571 

5,0 

3 347 

3 827 

10,0 

4 4 i 4 

438 i 


On a egalement determine les vitesses de decomposition et de for 
Pascal i 2 
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mation du bioxyde, que nous exprimerons eii donnant pour chaque 
temperature le temps n^cessaire a la formation do la moiti6 du NO 
possible, ou le temps necessaire a la decomposition de la moiLi6 de 
NO existant. 


t. G. 1/2 reaction 


1/2 decomposition 


I 000^ 
I 5oo^ 

1 900® 

2 100® 
2 5 oo® 
2 900® 


81,6 ans 
3 o heui^es 
2 minutes 
5 secondes 
io.io~^ seconde 
35 . 1 0'“^' seconde 


82 he u res 
3,3 minutes 
1 seconde 
70. 1 o^-*-^ seconde 
0,313 seconde 
0,2 10“^’ seconde 


Le bioxyde d’azote se decompose done heaucoup plus vite qii’il iie 
se forme et sa synthese ne peut Mre observee aux d6pens de Fair que 
si Ton entraine en les refroidissant les produits de la reaction. 

La nature et la proportion de ces produits dependent tout ci la fois 
de rintensite du coiirani qui a travers6 le g*az, de la dillerence de 
potentiel entre les Electrodes, de la pressiou et de la composition des 
gaz, enfin, dela vitesse de refroidissement ; il esi possible, comme le 
montreat des expEriences rEcentes de Brmner et Naville que la nature 
des electrodes joue un r6le catalyseur. 


Influence des facteiirs eleciriques. — Warburg et Leithteuser 
ont observE que les composEs oxygEnes de Tazote, out, comme Tozone, 
une bande d'absorption caractEnstIque dans I’ infra-rouge (a 5 , 81 p- 
pour N^O^, k 4,4b p- pour N^O; a 6,12 p. pour NO^ ; a 4,7/1 p. pour 
V ozone). 

Gr 4 ce k ce reactif spEcial, ils ont constatE les falts suivants en ope- 
rant sur Pair : 

I® Avec les faibles intensitEs de courant et les fortes dillerences dc 
potentiel, les decharges obscures ou effluves produisent surtout de 
Tozone ; mkis en mEme temps il se forme un pen de protoxyde N^O 
et d'anhydride azotique, provenant de Faction de Fozone sur le 
bioxyde ou le peroxyde. 

2° Avec les intensitEs de courant assez fortes pour donner lieu ^ des 
Etincelles, la proportion de protoxyde baisse, comme celle d’ozone, et 
Ton obtient surtout du peroxyde. 

3 ° Enfin, avec des courants intenses, donnant lieu k un arc Electn- 
que, on n" obtient plus que du peroxyde et pas d’ozone. 

Ces expEriences s’entendent pour un gaz retirE de la z6ne de 
rEaction depuis un instant, et ou Foxydation spontanEo du bioxyde 
initial a eu le temps de se parachever. 
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Influence du refroidissement — Brinner et Durand montre 

qu’en faisant eclater Fare dans une ampoule de quartz plongee dans 
un melange refrigerant, et dans laquelle Fair etait renouvele lente- 
ment, on condensait une quantite de produits nitreux correspondant 
a la concentration suivante de tioxyde ayant echappe a la decom- 
position ; 

Baiin refrigerant NO o/o 


— i 5 o 

— 780 

— 192“ 


5 a 6 0/0 
i 2 -i 5 0/0 
20 0/0 


IVlgCANISlVlE DE L’OXYDATION DE L’AZOTE DANS U^HO 


II n'est pas possible de raccorder quantitativement les donates de 
Neimst et de Haber avec les experiences faites sur Fare, c’est-a-dire a 
temperature beaucoup plus elevee. 

Parmi tant d’autres experiences, les rendements de 20 0/0 qui vien- 
nent d’etre signales, impliqueraient par extrapolation des formules 
de Nernst, des temperatures de 7000° qui n’ont pas de signification. 
La raison en est que la reaction : 

-1- O'-* = 2NO — 43 200 cal. 


est remplac 4 e a temperature elevee par d’autres reactions auxquelles 
prennent part les atomes d’oxygene et d'azote, liberes, par la disso- 
ciation des molecules 

D’apres Langmuir (®), cette dissociation est d^ja appreciable pour 
Foxygene d6s 2 4 oo^ , dans Farcelle est done tr^s avancee, par opposi- 
tion a la dissociation de Fazole, qui ne doit pas affecter plus de 5 0/0 
du gaz vers 3 5 oo^ . 

On doit done s’attendre k voir se produire simultanement les cinq 
reactions. 


(0 

N* 

+ 

0* 

== 2 NO 

+ 

Qi 

( 2 ) 

N* 

+ 

aO 

= 2 NO 

+ 

Q. 

(3) 

N 

+ 

0 

'= NO 

+ 

Q3 

(4) 



0* 

= 2 O 

+ 

Q. 

(5) 




= sN 

+ 

Qb 


qui obeissent aux relations : 


K. 


L(^N 0 


Cn 2 X Oo2 


K4 


Ks = 


Gw* X Go® 



Ks 


tf C»o 

“‘3— Co X G« 


CV 

Ck* 
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avec les conditions du type : 


Q 


= — RT2 


d log* K 
dT 


A la reaction (i), dont le calcul exti'apole conduit a des r^sultats 
inconciliables avec la pratique, doit se superposer une autre source 
de bioxyde d’azote, et il suffit d’admettre que les K, relatifs aux Equa- 
tions (2) et (3), soient plus eleves que pour rEtablir Taccord entre 
la theorie et la pratique. De ces deux rEactions rEalisables aux hautes 
temperatures, seule, la rEaction (2\ parait devoir jouer un r6le impor- 
tant, comme Etant la moins exothcrmique. La clialeiir de dissociation 
de la molEcule d’azote est en effet de Tordre de — i 5 o 000 calorics ; 
celle de ToxygEne est probablement equivalente Or on a . 

Qs — Qi Q4 

— Qi Q4 Qs 

Q2 Qs done positifs, et on a : 

Qs 

Quand la temperature s’EIEve, il faut done s’attendre k voir baisser 
le rendement des deux reactions (i) et(2), ct Ton ne pent esperer 
arriver un jour k transformer en bioxyde d’azote la totalitE de Toxy- 
g^Ene de Fair 

La rEalitE de la premiEre des rEactions Etudiees prEcedemment a 
EtE vErifiEe par Fischer, qui, en faisant rEaigir sur Tazotc de I’oxygeno 
« active », e’est-E-dire dissociE par FEtincelle Electrique, a obtenu du 
bioxyde d'azote aux dEpens des atomes d’oxyg*6ne qui n’avaient pas 
encore eu le temps de se recombiner , la rEaction n’a pu Etre que la 
suivante ; 

(i) N 2 + 2O = 2NO. 

La possibilitE de la rEaction ( 3 ) rEsulte de Tinfluence de renrichijs- 
sement de Fair en oxygene, opEration qui majore naturellement le 
rendement en bioxyde d’azote, mais dans des pi'oportions bien plus 
considErables que ne permettent de le prEvoir les deux Equations (i) 
et (2). Les divers auteurs qui se sontoccupEs de la question ont obtenu 
des rEsultats trEs diflFErents dont la diverg'ence s’explique par les con- 
ditions disparates dans lesquelles ils ont opErE ; mais, de toute fa^'On, 
avec des g*az contenant volumes Egaux d'oxygEne et d'azote, les ren- 
dements ont EtE toujours d’au moins 26 0/0 supErieurs k ceux que 
donnait Fair, et parfois FamElioration a EtE de plus de 5 o 0/0. 

Or, quand on substitue k Fair, e'est-E-dire k un mElange contenant 
respectivement 21 d’oxyg'Ene et 79 d'azote, un mElang*e k 5 o 0/0 de 



l’agide nitrique par l’arg elegtrique 


iSr 


chaque constituaat, les concentrations de bioxyde se modifient de la 
fagon suivante, dans Thypothese des trois reactions possibles, portant 
seiUement sur une faible fraction du total : 

Dans le cas (i) . 

au lieu de : C^no = X 21 X 79 ,, , G'no , 9 

ry r- d OU -r: = 1,25 

on aura : G ^no = X 00 X 5 o Cj^o 


Dans le cas ( 2 ) : 

au lieu de : C^no = K2 X 65 X 35 x 35 
on aura : C'^no = Kg X 33 X 66 x 66 

car ici tout Toxyg-ene doit toe compt6 comme dissoci^^ et occupant * 
respectivement 42 volumes, contre 79 d'azote, ou 100 volumes, contre 
5 o d’azote 

d’oi: -^= 1 , 36 . 

Lino 


Enfin, le cas (3) correspond k : 


Cno = Kg X 21 X 79 
et k ; G NO = Kg X 5o X 5o 


d’ou 


1 , 01. 


Les rel6vements de 5o 0/0 et plus observes dans certaines expe- 



riences impliquent forcement la production de la reaction (3). La 
demonstration ainsi faite de la dissociation des molecules d’oxyg^ne 
et mtoe d’azote, dans les regions chaudes de Tare, permet de com- 
prendre les experiences de Haber, Koenig et Platou, reprises recem- 
ment par Brinner et Naville, qui montrent le r6le de la pression sur 
le rendement, et P existence d'un optimum aux environs de i5o milli- 
metres de pression (fig. io4). 

L’energie depens6e dans Pare vane en effet avec la pression et passe 
elle aussi, par un maximum, mais le rendement en bioxyde ne s’en 
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ressent que tardivement, quand la press! on diminue, k cause de Tin- 
fluence compensatrice de la dissociation de roxyg'cne qiii se trouve 
favorisee par la depression. 

De tout ce qiii precede il resulte que Ton serait en dvoil de s’atten- 
dre a des rendements industriels superieui's k ceux des formules de 
Nernst ou de Haber, et cependant, les fours actuels sont loin d’y 
attain dre 

La raison en est dans la trop faible dur^e de contact des g’az avec 
Tare, dur^e qu’on ne peut augmenter sans diminuer proportionnelle- 
ment le rendement eiectrique dej^ si faihle. A cette cause de diminu- 
tion vient s^ajouter la difficulte de soustraire rapidement les g'az k la 
chaleur de Tare, pour les amener a une tempdraUire ou la vitesse de 
decomposition du bioxyde d'azote prend une valeur neg^lig-eable. 



LES FOURS A ARC 


L’arc electrique est produit par le passage du courant ^lectrique k 
travers une colonne d’air surchaufF4e par le courant lui-meme, et 
maintenue conductrice par I’ionisation qui en resulte. C’est en somme 
un courant assez instable passant dans un conducteur deformable 
qu’on peut d^placer soit par soufflage, soit par Taction d’un champ 
magnetique Ouand cette deformation devient trop forte, elle risque 
d^eteindre Tare par dispersion des ions ou refroidissement des Elec- 
trodes et des parois, qui perdent alors la propriete d'emettre les 
Electrons qui entretiennent la conductibilite. 

A ce point de vue, les arcs alternatifs sont moins stables que les 
arcs continus, car les Electrodes fonctionnent toutes deux dans ce cas 
comme cathode k chaque demi-periode, en emettant des Electrons, et 
elles doivent Etre maintenues mcandescentes pour assurer la conduc- 
tibilite de Tair. D’autre part, Mme Ayrton a montrE que pour un 
arc de longueur et laissant passer un courant /, la force electromo- 
trice est donnEe par la formula : 

e = A + B.l + ^ . 

A, B, G, D dEpendant des Electrodes et de Tatmosphere. Quelles que 
soient les dimensions de Tappareil, il existe done une tension minima 
(nEcessaire a Tionisation de Tatmosphere) au-dessous de laquelle Tare 
ne s’allume pas. 

Dans le cas d’un arc alternatif, dont la tension est donnee en fonc- 
tion du temps par la courbe, Tare ne fonctionne que dans les inter- 
valles de temps et sEpares par une pEriode d’arrEt. Comme pen- 
dant cet arrEt, le refroidissement du metal des Electrodes est d’autant 
plus rapide que sa chaleur spEcifique est plus faible ("ou son poids 
atomique plus fort) on voit apparaitre ici Tinfluence du metal, au 
moins sur la stabilitE de Tare (fig. io5). 

La formule de Mme Ayrton montre d'autre part que TEnergie 
dEpensEe dans Tare est : 

ei = A.i -{- BJJ 4- G '4- D./. 

elle crott, k intensitE Egale, avec la longueur de Tare et par coueEquent 
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avec son soufflage, mais le rendement en bioxyde d'azote, rapports au 
kilowatt-heure, ne varie pas de la m^ine fagon. D’abord croissant par 
suite d’un meilleur contact avec la flamme, il arrive bientdt a fournir 
la concentration bmite en bioxyde, et au dela le rendement du 
kilowatt baisse apr^s Mre passe par un maximum. Quand le sourflag*e 
de Fare est obtenu par action directe de Fair, il faut remarquer de 
plus que les procluits azotes form6s sont de plus en plus dilin^s et plus 
difficiles k r6cuperer 

Il y a done pour cheque dispositif une dimension optima de Fare et 
une Vitesse optima du courant gazeux 

En pratique, k cause de la decomposition subie par le bioxyde 
d’azote avant son refroidissement aux environs de i 200®, la teneur de 
Fair en NO ne depasse pas i k 2 0/0 en volume ; elle est quelquefois 
encore moins forte dans les dispositifs qui r6alisent mal le refroidis- 



Fi^ io5 


sement des gaz ou dans lesquels Fair n’est qu’imparfaitement touche 
par la flamme. 

Actuellement, il ne parait rester en presence qu’un petit nombre de 
types de fours k arc ('^). 

Le four Birkeland et Eyde qui a triomph4 du four Schonherr en 
Norv^g'e, et qui utilise pres de 76 000 kilowatts dans la region de 
Nottoden Une filiale de 12 000 kilowatts se trouve en France, k Sou- 
lom, dans les Pyrenees. 

Le four Pauling*, utilise surtout dans les usines d'ltalie de Legnano 
et de Pojitemanollo, ainsi qu’au Tyrol et dans les Alpes fran^aises, a la 
Roche de-Rame ; on pent y rattacher le four Guye, d^un type tr^s 
voisin. 

Enfin le four Moseiki qui apparatt en Suisse, kChippis notamment, 
le four Siebertet le four Kilburn-Scott, en piiriode de lancemenfc. 

Comme nous Favons dejk dit, tous ces dispositifs sont presque par- 
tout grev^s de frais d’installation ^normes, k cause du gaspillage 
d’^nergie auquel ils donnent lieu, et que ne compense pas suffisam- 
ment la simplicity relative de leurs organes yiectriques et le peu de 
maind^oeuvre qu'ils rydament pour leur surveillance et leurentretien. 
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FOUR BIRKELAND ET EYDE 


Ce four a et 6 lance vers 1904 , il a clu son succ^s a une assez grande 
simplicity de construction et a la possibility de construire de grandes 
unites de 2 000 k 4 000 kilowatts qui donnent ua meilleur rendement, 
un meilleur chauffage prealable des gaz et permettent de reduire 
beaucoup la main-d’oeuvre et les frais d'entretien. 

L’ytalement de Tare y est ryalisy au moyen d^un champ magny- 
tique. 

Si Ton imagine deux yiectrodes horizontales E et E' entre lesquelles 
jailht un arc, un champ magnetique H horizontal, perpendiculaire a 
la ligne EE' (fig. 106) deformera Tare vers la partie superieure du 



plan, vertical passant par les yiectrodes, quand E sera anode, vers la 
partie inferieure quaud E sera cathode. La flamme prend a peu pres 
la forme d’un demi-cercle. 

Avec un courant alternatif, le renversement de Tetalement se repro- 
duira toutes les demi-periodes, et k Toeil, Tare semblera former un 
disque circulaire, a cause de la persistance des impressions lumi- 
neuses. 

Dans Tappareil industriel le champ est produit par les deux p6les 
d'un yiectro-aimant MM' de 25 centimetres de diametre, excites par 
deux bobines BB' et dont la culasse est formee des pieces de soutien S 
du four. 

Le courant est ameny par deux yiectrodes perpendiculaires au plan 
de figure, projetyes en E (fig. 107) constituyes par deux tubes de cui- 
vre de i 5 millimytres traversyes par un courant d'eau qui en yvite la 
fusion. 
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L’^cartement de ces electrodes est on moyenae de 8 millimetres. 
Une simple bobine de reactance miso dans le circuit permei k un seal 
ouvrierde reg'ler la marche de plusieurs Ibiirs. 

On travaille gcneralemeat sous 5 ooo volts avcc des iiitensit6s de 
Coo k 8qo amperes. 

L’arc s’etale dans la chambre AA' do lo centimetres d’epaisseur et 
2 mtoes a 2 m. 5 o do diametro, JImitoo par deux murs de briques 


A 




refractaires de 20 centimetres d’6paisseur, formant rechaulTeur d’air, 
Le tout est entoure d’une caisse de t6lo calorifugee. 

La circulation des gaz est assurde par un aspiratetir sltuc dans le 
groupe des appareils de condensation ; Fair p6n6tre par qiiatro fen^- 
tres F munies de filtres m^lalhqnes, il circule on so rechouffaut dans 
les carneaux du massif r^fractaire, traverse ou longe la flamme de 
Fare, pour sortir en A' vers les refroidisseurs et les tours de f^ecupi- 
ration. 

On admet que 3 a 4 0/0 seulement de la chaleur sout utilises pour 
la production endothermique de bioxyde d’azote l 6 k ^ 0/0 sont per- 
dus par rayonnement; 90 0/0 sont emport6s par les gaz qui sortent a 
1 200® environ. 

Ces gaz contiennent en moyenne 1,26 0/0 de NO volume, pour 
une circulation moyenne de 2,1 mMres cubes d'air froid par kilowatt 
et par heure. II faut done faire passer 28 000 metres cubes d’air froi^ 
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pour obtenir p.ne tonne de NO^H, d’ou une production de 63 k 
64 grammes de NO^H au kilowatt-heure. 

En comptant pour le travail efficace de Fannie une dur<^e de 
8 6oo heures, le rendement reel du kilowatt-an est de 54o kilogram- 
mes de NO^H, Dans les grosses installations nouvelles, on compte 
atteindre 6oo kilogrammes. 


FOUR PAULING 


Dans le four Pauling, Fare est souffle par le courant d’air injecte 
dans Fappareil , son emploi s'est generalise dans les Alpes, et, par 
quelques perfectionnements de detail, il a pns sa forme definitive, 
comme dans les usines italiennes du groupe Rossi, qui a equipe de la 
sorte 20 000 kilowatts environ. 

Les fours sont constitues par des massifs refractaires de i metre de 



base et 2 m 5 o de hauteur, coupes en deux par une cloison mediane, 
qui limite deux fours etroits en forme de cheminee aplatie. 

Dans chacun d'eux se trouvent les couples d’electrodes AB et A^B' 
(fig. io8) en forme dite d'electrodes « k come », constituees par des 
tubes d’ aluminium traverses par un courant d’eau. La substitution 
de Faluminium au fer augmenfce le rendement, d’aprfes les brevets 
Rossi, en supprimant la decomposition catalytique de Foxyde d’azote 
sous Faction des poiissieres de ifer entrain^es par le courant gazeux. 
Dans les fours actuels, les branches en regard des electrodes sont h 
angle droit, elles ont une longueur de 40 gentim^tros, sont distantes 
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de 70 centiniMres a leur partie sup^rieure, et de 4 centimMres k leur 
base. Oa met en g^6n6ral plusieurs fours en serie. L’arc est amorc6 k 
Taide de deux fers plats a, a, g-lissant le long de la branche horizon- 
tale inf^rieure des Electrodes, puis on injecte Tair par la conduite G. 
L’arc remonte, s’Etale en une flamme de 70 centimetres environ au- 
dessus des comes, pour une tension de 5 000 k 6000 volts, et une 
intensity voisme de 100 amperes Tous les Lrois k quatre jours on 
change les electrodes. 

Le contact des gaz avec Tare est moins parfait que dans les fours 
norvEgiens, et le rechauffage prealable n'j est plus assure ; e’est la 
ran^on inEvitable d’une extreme simplicite de montage. Aussi la 
teneur des gaz en bioxyde d’azote est-elle faible, de 0,8 0/0 sculement, 



et doit faire passer 4^ 000 metres cubes de gaz froids pour rdaliser la 
production d’une tonne de NO^H. 

On assure cependant que le rendement du kilowatt-heure atteindrait 
75 grammes de NO^H, soit une production d’environ 64 o kilogram- 
mes par kilowatt-an. 

C’est un dispositif tout k fait analogue, travaillant Taspiration, 
mais avec rEcupEration de chaleur, qui constitue le four gEnevois de 
Guye La figure 109 donne le schEma de quatre fours groupEs en 
sErie, entourEs d'une caisse G formant rEcupErateur de chaleur et 
couplEs sur uri tuyau d’aspiration commun A. 

FOUR MOSGIKI 

Ces fours sont le premier example de four pratique k arctournant, 
dont le mouvement est provoquE par un champ magnEtique. 

Ils ont EtE mqntEs en Suisse, k Chippis, sur une puissance totale 
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de 12 000 kilowatts, ^t travaillent sous 8 000 volts. L’arc eclate entre 
une Electrode verticale E et le fond d'une caisse de fonte close, de 
capacity assez r6duite, traversee par le courant d'air GS ; un manchon 
isolant renforce k la traversee I du fond de la caisse, etablit Tindepen- 
dance electrique de ces deux 
pieces. Le tout est entour^ d’une 
caisse aliment^e d’eau, qui assure 
le refroidissement rapide des gaz 
et permet de recuperer en V une 
partie de la chaleur perdue sous 
forme de vapeur (fig. no). 

La rotation de Tare A est assur4e 
par une bobine B, centr^e sur 
Tappareil et travers6e par un cou- 
rant continu, qui produit un 
champ magn6tique vertical dans 
le four, k angle droit de la direc- 
tion g6n4rale de Tare. Le seul 
inconvenient du precede est que 
Tare ne balaie qu’une partie du 
courant d’air k chaque instant , 
mais le refroidissement rapide 
des gaz releve un peu la propor- 
tion de bioxyde d’azote lorme 
On compte sur une concentration 
mojenne 1,6 0/0, qui, avec lestours de condensation du meme auteur, 
permet d’ avoir un acide un peu plus concentre que dans le precede 
norv^ien (4o 0/0, au lieu de 3o 0/0). 

Malheureusement le rendement de ces arcs k haute tension est faible ; 
on ne d6passe generalement pas 62 grammes au kilowatt-heure, soit 
en pratique 44o kilogrammes de NO^H au kilowatt-an. 



variant entre i,5 et 2 0/0, soit en 


FOUR KILBURN-SCOTT 

On a cherch6 ici k relever le rendement en augmentant le volume 
balaye par Tare, de fagon que tout Fair traversant Fappareil ait pu 
^tre touche une fois par la fLamme De plus, Fair injects est r6chauff4 
au pr6alable vers 25o®-3oo® de fa^on k augmenter la teneur en bioxyde 
d'azote. 

Sous sa forme actuelle, le four se compose essentiellement d’un 
tronc de pyramide hexagonale dont les faces, sont constitutes alterna-* 
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tivemeat par les Electrodes et des briqucs rEiVactaires ; il osl alimentE 
par du coTirant triphasE a 5 o periodes, et Tare esl sLabilisE par llonl- 
salion produite par mie quatriome electrode a haute tension qui iait 
jaillir des etiucelles enlro sa pointe et les trois 
electrodes L’air esl injectc par la LubulureG. 

L'arc lourhillone Jans le champ magaiEtiqiie 
toLirnant produit par lo passage du courarit, 
a raison de 5 o tours par secoiule, el comme 
I'air injecte met plus d’ua ciuqiiautieme do 
seconded traverser le lour, 1 1 est certainemerU 
partout atteint par la ftamme de bare 1 1 1). 

On ne possEde pas encore de renseigne- 
meiits surs relatifs au ronciionuomcul et all 
rendement, d'apres certains, on obtiendrait 
des rendements supErieiirs 11 ceux de la plit- 
part des autres dispositifs, allant jasqu’a 75 g’ramnies de NO'^IJ par 
kilowatt-heare, on 64o kilogrammes par kilowatt-an. 

Four Siebert. — Dans le m6me ordr‘e d’ldees, lo docleur Sicbert a 
mis au point un four triphasE donnant des rendements analogues 
mais de construction plus simple. 





Fig III. 




II comporte une caisse cylindrique rEfractaire revEtuo do t6le, de 
3 mEtres de diamEtre et 2 m. 5 o de haut. A FintErieur et dEcalEes 
de 120^, pEnEtrent trois Electrodes horizontales refroidies k Feau et 
dont Fenfoncement est rEglE automatiquement. L^ensemble rappelle 
assez un four (^) ^ acier Stassano dont Faxe serai t vertical. 

L^'air arrive tangentiellement et souffle l^arc en spirale ; les 
sortent par xine conduite de t6le a double paroi, refroidie par circula- 
tion d'eau, amvent aut chaudiEres puls sotit aouduits aux tours 
d'absorption par un long tuyau refroldi par l^air. 
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FOUR SCHONHERR 

Le four de Schonherr etait constitue essentiellement par une Elec- 
trode cylindrique CG' recevant tang’entiellement Fair a sa partie mfe- 
Tieure, a travers une sErie de fentes Une deuxieme electrode isolee 
de la precEdente, E, centrEe sur elle et refroidie interieurenaeat par 
circulation d'eau, permettait FEtablissement d’un arc ailong*E de 
5 metres, log-E suivant Taxe de Fappareil. Une caisse a eau e, k circu- 
lation continue, protegeait FElectrode cylindrique, Evitant les sur- 



chaujffes dangereuses au point d^attache de Fare ; Feau emportait 
4 o o/o environ de FEnergie de Fare. Uair, avant d^arriver au contact 
de Fare, parcourait un longtrajet GG'G s'Echauffait k 5 oo^ aux dEpens 
des gaz de la reaction qui quittaient le four k 800®. Dans la figure 1 13 , 
on a doublE les dimensions transversales. 

Chaque unitE avait une p uissance de 600 chevaux et travaillait sous 
4*000 volts. 

AurEgimedei loomEtres cubes d'airinjectEs^Fheure, lefour don- 
nerait un rendement un peu supErieur it celui des fours norvEgiens* 



TRAITEMENT DES GAZ I)E L’ARC 


Malgrc^ une certaine analogic dans la construction des tours, le 
mode d’absorption des gaz issus des fours k arc-se diflereiicie notable- 
ment de Tabsorptioa desgaz riches de la catalyse oxydante de Tammo- 
niaque.il faut, en les recuperant, leur enlever une quantile de cha- 
leur enorme de Tordre de 5 .io^ calories par gramme d’acide nitnque 
total. De plus, les gaz ne contenant que de Toxyde d’azote Lres dilue, 
doivent passer par une tour d'oxydation avant rabsorptioa et Ton 
n’arrive k retenir une proportion convenable de Tazote oxyd6 que si 
I’arrosage acide est suivi d^un arrosage alcalin. Les dcrni6res traces 
sont alors transform 6es en nitrate et en nitrite 

Dans les conditions de marche optima, 20 0/0 de la production sont 
ainsi fixes k T^tat de sel, 76 0/0 a Tetat d’acide faible , 5 0/0 sont par- 
fois perdus k cause de la dilution extreme des gaz de queue (de Tor- 
dre de un gramme d'acide au m^tre cube). 

Cette difficult^ de Tabsorption impose Temploi detours enormes, 
et comme on estcependant limits dans leur construction, on compense 
la bri^vete du sejour des gaz h leur interieur en ameliorantautant que 
possible les contacts avec les liquides d'arrosage. La circulation rapide 
des acides est une condition de reussite, comme aussi Temploi do rem- 
plissages incoordonn^s, mais ceux-ci exercent des poussces latdrales 
sur les parois des tours, et obligent k les cercler solidement. 


INSTALLATIONS NORV^GIENNES 


Les gaz sortant des fours k arc dejk refroidis, aux environs de 960 
k I 000®, sont envoy6s sous des chaudi6res, ou Ton utilise les 3/4 de 
leur chaleur encore disponible, pour alimenter en vapeur tons les ser- 
vices de Tusine, sans d^pense de charbon. Ges 20 0/0 de la chaleur 
initiale sont Equivalents k 4oo kilogrammes de charlion par tonne 
d’acide NO^H. 

Refroidis k 25 o®, ils passent dans une sErie de tubes de tdle refroi- 
dis par arrosage k I’eau, oii leur tempErature tombe k environ. Un 



thaitejmleint des gaz joe l arc 


hj3 


sejoiir de une k deux minutes dans une tour d’ oxidation en tdle pre- 
cede le traitement dans les tours d’absorption. 

Ges tours sont au nombrede 5 ou 6 en g*eneral ; 4 ^ arrosages acide, 
en granite ; i ou 2 k arrosage alcahn, en tdle. En queue se trouve le 
ventilateur qui assure le tirage. 

Les tours acides communiquent alternativement par le haut et par 
le bas; elles sont souvent k base hexagonale, construites en dalles de 
granite blanc de Norv^ge, particulierement inattaquable ; chaque 
assise est cerclee par des tirants de fer, k tension reglable (fig. 1 14). 
Pour une capacite de production dgale a 12 tonnes par jour, leur dia- 
m^tre est de 6 metres a Tinterieur et leur hauteur de 2'^; le remplis- 
sage forme de morceaux de quartz, occupe 20 metres. Les liqiiides 
remontes par des monte-jus automatiques 
tombent sur une pierre plate posee sur le 
quartz ; ils rejaillissent et se repartissent 
dans toute la section, ^ raison de 4o metres 
cubes k rheui*e. 

Les gaz circulent dans le quartz a la 
vitessede 4 metres k la seconde, soit 80 fois 
plus vite que dans les tours du procedd 
Ostwald, leur durde de sejoiir totale n’est 
que de trois minutes et demie, mais k 
cause de la temperature assez basse qui 
regne, par suite de la faible activitd des 

reactions, 76 k So 0/0 del’acide sont recueillis cependant a Tetat dilue 
Voici un exemple de marche : 



Tour 1 . 


NO^H 

dans les gaz 
(au 

3o,5 gr 

NO^H o/o 
dans les 
liquides 

39,2 

Azoic 

absorbe 

4i,5 0/0 

Tour II 

. 

17,8 

17,5 

21,2 

Tour III. 

. 

n,34 

6,4 

7»9 

Tour IV. 


8,91 

4,2 

4,3 


En empdchant la montde du titre en tote, Tabsorption est un peu 
meilleure; la premiere tour pent absorber 5 o 0/0, quand Tacide reste 
aux environs de 3o 0/0. 

Les gaz quittent done l-^s tours acides debarrassds de 76 ^ 80 0/0 de 
leur azote oxydd; ils ne contiennent dds lors que 6^8 grammes de 
NO^H possible au mdtre cube, sous forme de bioxyde d’azote extrd- 
mement dilue, dont Toxydation est trds ralentie, ou de peroxyde trds 
incompldtement polym^drisd. Lear traitemetife d^na tours alea)liB0$ 
Pascal ' ' ' 
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donne lieu surtout a du nitrite d’un peu de nitrate En partaiit 
d’une solution de carbonate de sodium k 3 o o/o, on soit un liquide 
titrant en mojenne . 

1.5 o/o de CO^Na^ 
t ,5 o/o de CO^HNa 

3 o ,5 o/o de NO^Na 

3.5 o/o de NO®Na 

Cette solution, quand elle n’est pas destinee k la labncalion du 
nitrite, est g*eneralement adchtionnee d’acide nitrique de la tour de 
tete, dans des reservoirs fermes construits en dalles de gTanite Le 
nitrite est ramene a Tetat de nitrate avec degagement de bu)X}dc 
d’azote qui retourne k la premiere tour d'absortion , c’est I’op^ration 
appelee « inversion ». 

Les gaz de queue ne contiennent guere que i a i ,5 gramme do 
NO^H perdu d6finitivement, ce qui correspond k un rendement global 
deqb a 97 0/0. 

II est mteressant de comparer le pouvoir absorbant des tours nor- 
vegiennes a remplissage de quartz aved les tours a bnques du precede 
Ostwald, dont lestrois dernieres traitent des oxydes d’azote de m6me 
dilution que ceux de Tare, Les pnncipales caractenstiques de ces deux 
dispositifs sont confrontes dans le tableau ci-jomt : 


Caractenstiques 


Tours V, VI et VII Tours 

du precede Ostwaid norveg-iennes 


Nombre de tours. . 
Volume utile total . 
Volume de vide total . 
Duree de contact. . . 

Arrosage a Theure au m~ , 
NO^H condense . . 

NO^H au de tour. 


3 

110x3 = 33 o m^ 
200 m® 
i 3 min, 
0,5 a I m^ 
750 kg. 
2,25 kg. 


4 

600 X 4 = 2 Z^oo m^ 
I 200 m^ 
3 mill. 
0,3 m^ 
12 ^ i 5 tonnes 

5 a 6,25 kg. 


Nous justifioQs done encore ce que nous avons dit ^du pouvoir 
absorbant reduit des remphssages a direction d’ecoulement vertica- 
privilegie, que ne peut am 41 iorer un arrosage plus intense. 


INSTALLATIONS fTALIENNES 


En Italie, les gaz du proc^d 4 Pauling modifi^ sont deux fois plus 
dilu 4 s que les gaz norv^giens ; ils exigent des tours encore plus devo- 
lopp 4 es- A pres avoir et 4 refroidis sous des chaudi^res et par passage 
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cle larg-e et 


dans des jeux d'org'ueen 41 ianite (*) arroses exterieuremeal, les g'az, 
ramenes k 6o^ sejoiirnent environ trois minutes et demie dans une tour 
d'oxydation de 8 metres de diamMre et de i4 metres de haut, puis ils 
serendent dans huit tours caiTees accolees, de 5 metres 
20 metres de haut, remplies de briques gaiilr^es 
k face concave empilees regulierement (fig. ii 5 ). 

Api-^s un sejour de une minute et demie envi- 
ron, 75 0/0 de Tazote oxyde est retenu sous forme 
d'lin acide faible dont le titre depasse difficile- 
ment 2:3 a 26 0/0 et les gaz sortants ne contien- 
nent plus que 3 gr. environ d’acide nitrique 



Fig ii5 


Fig 116" 



possible au metre cube On retient plus de go 0/0 de ces pertes dans 
quatre tours alcalines, de dimensions analogues, de sorte que la perte 
finale n'atteint gu6re plus de i k 2 0/0 

Les quatre tours alcalines soiiL formees de cylindres en tole, de 
1 4 metres de haut et 2 m 5 o de diametre, coupees de place en place 
jiar des entonnoirs tronqu6s dont I’ouverture est I'ecouverte par un 
petit edne surbaisse (fig. 116). 

Le liquide se pulverise dans sa chute sur ces organes et assure un 
bon contact avec les gaz sans quhl s’etablisse de contre-pression sen- 
sible. 


PROCeOE D'ABSOBPTION SCHLCESING 

Un proc^d6 susceptible de modifier consid6rablement cette partie 
du nroc^de et de r 4 duire les frais d’installation est dua M. SchlcBsingp^ 

(*) Ferro-silicium k i 5 0/0 exempt de carbone k structure tr^s r^guli^jre. 
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donne lieu surtout a du nitrite d’un pen de nitrate En partaut 
d’uae solution de carbonate de sodium k 3 o o/o, on soit un liquide 
titrant en moyenne . 

1.5 o/o de COW 
t ,5 o/o de CO^HNa 

3 o ,5 o/o de NO^Na 

3.5 o/o de NO^Na 

Cette solution, quand elle u’est pas destinee k la labncalion du 
nitrite, est g*eneralement adchtionnee d’acide nitriqiie de la tour de 
tete, dans des reservoirs fermes construits en dalles de gTanite Le 
nitrite est ramene a Tetat de nitrate avec degagement de bu)X}dc 
d’azote qui retourne k la premiere tour d’absortion , c’est I’op^ration 
appelee « inversion ». 

Les gaz de queue ne contiennent guere que i a i ,5 gramme do 
NO^H perdu d6finitivement, ce qui correspond k un rendement global 
de 95 a 97 0/0, 

II est mteressant de comparer le pouvoir absorbant des tours nor- 
vegiennes a remplissage de quartz aved les tours k briques du precede 
Ostwald, dont lestrois dernieres traitent des oxydes d’azofce de m6me 
dilution que ceux de Tare, Les pnncipales caractenstiques de ces deux 
dispositifs sont confrontes dans le tableau ci-jomt : 


Caractenstiques 


Tours V, VI et VII Tours 

du precede Ostwald iiorveg-iennes 


Nombre de tours. . 
Volume utile total . 
Volume de vide total . 
Duree de contact. . . 

Arrosage a Theure au m~ , 
NO^H condense . . 

NO^H au de tour. 


3 

110x3 = 33 o m^ 
200 m® 
i 3 min, 
0,5 a I 
750 kg. 
2,26 kg. 


4 

600 X 4 = 2 Z^oo m^ 
I 200 m^ 
3 mill. 
0,3 m^ 
12 ^ i 5 tonnes 

5 a 6 ,a 5 kg. 


Nous justifions done encore ce que nous avoris dit ^du pouvoir 
absorbant rMuit des remplissages a direction d’ecoulement vertica- 
privilegie, que ne peut am 41 iorer un arrosage plus intense. 


INSTALLATIONS ITALIENNES 


En Italie, les gaz du proc 4 d 4 Pauling modifi^ sont deux fois plus 
dilu6s que les gaz norvfegiens ; ils exigent des tours encore plus devo- 
lopp 4 es- A pres avoir et 4 refroidis sous des chaudi^res et par passage 
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tioo, en faisant suivre ime tour vide d’une tour munie de remplissa- 
g‘es arroses. 

L'usine de Ghippis, dans le Valais, ou I’on fait des ^az d’arc, a 
d’abord utilise des tours formees de six segments de gr^s de i m 45 
de diametre et i metre de haut (fig. 117) contenant a leur mterieur 
deux cylindres de terre C G' de 5 centimetres d’epaisseur et respecti- 
vement 4o et no centimetres de diametre, perfores obliquement siir 
toute leur surface, entre lesquels est place le remplissage de grains de 
quartz tarnish, sous une epaisseur de 3o centimetres. La hauteur utile 
est de 5 metres. 

Le gaz arrive par le tube central T et sort par une tubulure late- 
rale L. Le liquide est distribue au haut de la couronne de quartz k 



Fig u8 


raison de 5o litres par seconde, soit 10 0/0 environ du volume du 
remplissage Dans ces conditions on pent traiter par decimetre carre 
d'absorbant 0,67 metre cube de gaz k I’heure. 

Pour des installations plus importantes, on a construit des cham- 
bres cloisonnees enduites ext^rieurement d’asphalte, dispos^es en 
gradin et reposant sur des cuvettes communiquant par des trop-pleins. 

L’arrosage est regularise par une plaque perforce plac6e au-dessus 
dii remplissage et les acides circulent methodiqiiement par gravite en 
sens contraire des gaz, qui progressenl a la vitesse de 4 centimetres 
k la seconde (fig. 118). Ges tours doiineraient d'excellents resultats 
avec les gaz norvegiens ; on a indiqu6 une condensation de 80 0/0 de 
Fazote oxyde dans les trois premiers remplissages, de 12 0/0 dans les 
quatri^me et cinquieme, de 6 0/0 dans les deux suivants ; les pertes 
ne seraient done que de 2 0/0 malgre Fabsence d'arrosage alcalin. 
Mais il n"est pas d^moatr^ que le dispositif des chambres soit bien 
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adaptable au gaz de la combustion de I’ammoniaque, i cause de la 
difficulte du refroidissement lateral insuffisant pour completer le 
refroidissement des liquides et pour compenser la chaleur ddgag^e 
par les reactions, 


EMPLOI DES BASSES TEMPtRATURES 


On a songe kcapterles vapeursnitreuses apr^s oxydation complete 
par liquefaction du peroxyde d’axote formd. Ge dernier, traite par 
I’eau froide en presence d’oxyg6ne, aurait donne I’acide nitrique tr6s 
concentre : 

2N0^ + 0 + H^O = sNO^H. 

Mais la reussite de Toperation exige de trcs basses temperatures, 
de Tordre de — 100®, elle necessite I’emploi de liquides incong’elables 
pour la circulation autour des serpentins de condensation Les hydro- 
carbures qui satisfont presque seuls k cette derniere condition risquent 
de donner, en cas de fuite, des melanges extr^mement dangereux 
avec les oxydes condenses, 

A la suite de terribles explosions, on parait avoir abandonne ce 
mode operatoire ; d’ailleurs la Nitrum Gesellschaft modifiait radica- 
lement la situation du precede k Fare vis-a-vis des precedes de com- 
bustion de rammoniac en mettant au point un mode d’absorption des 
vapeurs nitreuses par Teau, a basse temperature. 

Dans son usine de Rhma, prte de Laufenbourg, les gaz dilues des 
fours Siebert aprfes avoir aliments les chauclieres a vapeur, sont 
envoyes dans une s^rie de tours de gres, de i m. 5o de diamfetre et 
8 metres de haut, garnies d’anneaux de Raschig. Les liquides d'’arro- 
sage ont une temperature decroissante de la queue la tete, oii Ton 
descend k — 12^. Dans ces conditions, avec 6 tours en serie, la pro- 
duction journaliere attaint 4 tonnes de NO^H, sous forme d'acide 
a 55 ® ; le rendement de Tabsorption depasse 97 0/0 de I’azote oxyde 
et la depense d^energie est assez faible, malgr6 I’emploi de machines 
frigorifiques, pour n'exiger qu'un moteur de 60 chevaux. 

II n est pas douteux que la diminution considerable des frais deins- 
tallation et d'exploitatlon mettront ainsi le precede k Fare k memo de 
latter contre ses concurrents, en dehors des regions scandinaves, 
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DIVERSES FABRICATIONS OeRIVANT DU PROOeoe PAR L’ARC 

Outre Tacide faible des premieres tours, les usines utilisant les gsiz 
de Fare prepare lit, comme nous Tavons vu, du nitrate ou du nitrite 
de sodium. On obtient encore plus facilement ce dernier sel en rece- 
vant directement dans des tours alcalines les g’az refroidis des fours 
avant qubls aient eu le temps de subir une oxydation marquee ; la 
totalite du bioxyde d'azote passe alors k I’etat de nitrite. Nous avons 
vu en effet qu’en presence d’alcalis ou de carbonates alcalins le bioxyde 
d'azote est absorb6 en quantite equivalente avec le peroxyde resultant 
de son oxydation, suivant la reaction 

NO + NO^ + COW = CO^ + 2 N 02 Na. 

La majeure partie de la production des fours a arc n’en est pas 
moins constituee par de Facide faible, dont Futilisation directe est en 
general difficile, surtout en temps de paix. On le transforme pour 
I’agriculture en nitrate de calcium ou d’ammonium, par reaction 
directe sur du calcaire ou sur Fammoniaque de la cyanamide. 

La premiere operation se fait dans des cuves de granite a demi- 
couvertes ; Facide carbonique provenant du calcaire est parfois aspir6 
et lav6 k Feau pour r^cuperer les vapeurs d’acide nitrique entrain^es. 
On obtient ainsi une solution tiede de nitrate qu’on concentre en 
utilisant les cbaleurs perdues des fours, pour en retirer le nitrate sec, 
dans des evaporateurs a grimpage du type Kestner La solution, alca- 
linisee par un peu de chaux, est amenee a une concentration de 
78 0/0 environ, puis coul6e Par refroidissement, le liquide se prend 
en une masse que Fon concasse et livre en tonneaux a Fagriculture. 

Ge nitrate est un fertilisant assez apprecie, malgre une certame 
hygroscopicit^ ; il contient en moyenne i 3 0/0 d’azote. 

Saturation des acides. — La solubilite des divers hydrates de 
nitrate de calcium est donn 4 e par la courbe ABCDEF de la figure ng, 
dans laquelle A repr6sente la solubilite a Febullition (i 5 i®), moment 
ou le liquide contient 79 0/0 de sel anhydre, AB est la courbe de solu- 
bilite du nitrate anhydre, presque ind6pendante de la temperature, et 
variant seulement de 78 a/o pour 52 ® (point B) k 79 0/0 pour Febul- 
lition. 

B est un point de transition limitant la courbe de solubilite BC du 
nitrate bihydrat6 (NO^)®Ga, 2H2O, a 82 0/0 de sel anhydre, dissoci6 
avant de fondre, CD est la courbe- relative au nitrate k trois molecules 
d’eau, fondant k 5 i® pour 76 0/0 de nitrate anhydre. DE donne enfin 
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la solubility du tetrahydrate k 69,5 0/0 de (NO^)^Ca, et dont la forme 
stable fond a 42,7® 

E correspond au cryohydrate , EF est la courbe de congelation des 
solutions ; elle descend a 28® pour 43 0/0 de sel. 



Fig 119. 


{no»;*c8 



On volt de suite que si I’on veut 6viter un d^pdt g^nant de sel il ne 
faut pas concentrer la solution de nitrate an delJi de 78-79 0/0. Dans 
la pratique, on part souvent d’une solution forc4;ment un pen acide, 
que r^vaporation laisse encore telle ; mais les solubilit^s restent k peu 
de chose pr^s cel les que nous avons donnyes, 
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D’ailleurs I’etude du sjst^me ternaire (NO®)^Ca — NO^H — H® 0 , 
faite k 25 ® par les m^mes auteurs, permet de se repr^senter dans tous 
les details ce qui se passe k chaque instant des operations. 

En coordonn^es trihneaires, la solubihte des differents hydrates 
dans les liqueurs acides est donnee par les branches de courbeNMi^^N^ 
Les points S^, S3, S4 sont fii^uratifs de ces hydrates. Les triang*les 
curvihg*nes SgMN, SaM'N et S^M'N' sont les domaines d’existence de 
chaque hydrate au contact d'un liquide acide a composition variable. 
Les triang'les rectilig‘nes SgMSa et SgM'S^ sont les domaines de coexis- 
tence de deux hydrates cristallins au contact d’un liquide de composi- 
tion fixe : M ou M' (fig* 120) 

L'addition de calcaire k un acide faible, reprdsente par A, ddplace 
le point fig*uratif de la solution sur une droite AB. Meme quand on 
part d^acide k 5 o 0/0 la droite correspondante A'B' ne coupe pas la 
courbe de solubilit6 k 25 ® II n’y a done pas cristalhsation spontan^e, 
m^me partielle, apt^s refroidissement , Tevaporation est indispen- 
sable. 

Evaporation des solutions — Supposons le liquide, apres addi- 
tion de calcaire, repr6sent6 par le point correspondant k une ldg*ere 
acidity L’^vaporation elimine k la fois de Teau et de Tacide , le point 
figuratif se place k g*auche de la droite joignant au sommet de 
Teau, suivant une trajectoire que nous apprendrons a tracer dans 
I’etude de la concentration nitrique Au moment ou le sel risque de 
se deposer dans la solution chaude, la teneur en nitrate sera voisine 
de 75-78 0/0, correspondant a Tintervalle PP'. 

Le refroidissement a 26® de la solution concentr^e P donnera un 
melange de nitrates bihydrate et trihydrat^, repr^sente par S et dans 
lequel le rapport des poids de ces sels est egal au rapport inverse des 
segments corresponclants SS3 et SSg ; le liquide qui les mouillera est 
une solution acide representde par M, mais la proportion n’en sera 
egale qu’^ PS/SM. L’^vaporation arr^tee prematurement en P' donne- 
rait un melange de trihydrate et de tetrahydrate avec un pea dhm 
liquide aussi acide M'. 

Si le point figuratif de la solution avant refroidissement etait silue 
en P3, dans le domaine du trihydrate, ce dernier seul constituerait le 
produit commercial, et le liquide d’lmbibition serait M^. 

On voit done que, de toutes fa^ons, le liquide d’impr<^gnation est 
nettement acide (35 0/0 de NO^H) et risque d’attaqiier les emballages 
On a done pris Thabitude d'incorporer a la solution de nitrate (qui la 
dissout) un peu de chaux, qui fournit finalement un nitrate basique 
et de plus faiblement hygroscopique. 
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L’ACIDE NITRIQUE PAR LE PROCfiDfi HAUSER 


Le procede Hauser, ou precede par explosion, est base sur le fait 
que la combustion explosive des combustibles g'azeux ou des liquides 
pulverises peut elever la temperature des gaz assez haut pour permet- 
tre la combinaison de Tazote et de Toxyg'^ne. Ce procede a retenu 
Tattention des industriels, k cause de la possibilite d'utiliser la pres- 
sion d’explosion dans des moteurs, et de relever le taux du bioxjde 
par un refroidissement rapide par Teau, ce que ne permet pas le pre- 
cede par Tare. L’utilisation mecanique de la detente avec travail faci- 
lite d’ailleurs le refroidissement et aug*mente encore le rendement 
passible. 



Pour donner une idee des caracteristiques de cette metliode consi- 
derons le cas d*un melange de gaz d^eclairage et d'air, 48 o/o de 
gaz, admis dans le cylindre d’un moteur a quatre temps, qui le com- 
primerait k 12 atmospheres. Un peu avant d'atteindre cette pression, 
on determine I’explosion Par suite de la chaleur de combustion, la 
temperature s’^l^ve vers 2 2bo^ et la pression monte h 4 i atmospheres, 
conditions toutes deux favorables k Foxydation de Fazote par Texces 
d'air. 
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Une injection rapide d’eau pulverisee abaisse insitantancment la 
temperature k 1 8 oo^y la pression k 33 kilos, et Ton detend les gaz 
nitreux dans un org*ane de refroidissement et d’absorption, oii les 
refoule le jeu du piston. Le moteur a d^cnt un cycle complet et est 
pr^ta reprendre la suite des 6tats precedents. 

Le diagramme de ce cycle peut Mre trac6 en prenant pour abscisses 
les deplacements du piston compt^s k partir du fond du cyliridre, pour 
ordonnees les pressions. 

Partant du fond, le point figuratif du melange gazeux est en Hy, 
correspondant k la pression atmosphenque. Le melange gazeux est 
aspir6 sous une pression leg^rement inf6rieure k cette pression, et 
passe par les ^tats represent^s par HoA. 

Le piston alors arriv6 au bout de sa course retrograde et comprime 
le gaz, dont la pression varie suivant la courbe AC. 

A ce moment se produit Texplosion. La pression monte brusque- 
ment pendant que se continue la compression du gaz, et celui-ci passe 
par les etats CE, au lieu de parcourir la fin du cycle CC' qu’il aurait 
d^crit si on ne Tavait pas fait ditoner. On injecte alors Teau ; avant 
que le piston n’ait eu le temps de se deplacer, la tempirature et la 
pression s'abaissent; le point figuratif descend de E en R. 

C’est alors seulement que la pression refoule le piston jusqu’^ fond 
de course, Les gaz de Fexplosion passent par les pressions represen- 
tees par la co*urbe RS, et le retour en arricre les expulse dans Tatmo- 
sphire k des pressions legirement supirieures k i kilogramme don- 
nees par la partie SH du diagramme. Le cycle est alors fermi. 

Les facteurs determinants de la proportion de bioxyde d’azote formi 
sont la tempirature et les pressions partielles de Tazote et de I'oxy- 
gene encore fibres apres Texplosion La pression ne joue qu’un r6le 
secondaire, car la reaction 

N2 + 02 = 2 NO 

se fait sans variation de volume, et les reactions ou interviennent los 
atomes d’azote et d’oxygine sont moms marquies que dans Fare elec- 
trique, a cause de la plus faible temperature. 

Or la tempirature maxima d’explosion est atteinte quand on emploie ^ 
la quantite thiorique d’air pour bruler le gaz ou le hquide qui lui 
sont melanges , on ne peut la relever que par compression ou richauf- 
fage prealables. Mais alors, apris Fexplosion, les gaz prisenteront la 
proportion minima d’azote et pas du tout d’oxygine. Dans ces condi-^ 
tions, le produit des concentrations C 02 et C^s, qui donne la concen- 
tration de bioxyde, possede sa valeur minima : z6ro. 

il faut done diluer d’un grand excis d^air, et consentir ^ un abais- 
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semeiit de la temperature, ce qui entraine une diminution du maxi- 
mum de bioxyde possible. 

Entre les deux processus extremes, il y a done une dilution optima 
k realiser ; Tideal .serait d’enrichir I’air en oxygene. 

II est facile de prevoir que le proc6de Hauser donnera toujours des 
gaz nitreux beaucoup plus dilu^s que ceux de Tare, malgre la facilite 
remarquable qu*il oiEfre pour un refroidissement rapide On ne peut 
en effet depasser 2000 a 2 5 oo® dans un moteur a explosion fonction- 
nant de fagon norm ale et k ces temperatures, Tequiiibre ’ 

N2 + 0 ^ % 2NO 

donnerait dans Fair (plus riche en oxygene que des gaz brides) de i a 
2,6 0/0 au plus de bioxyde d'azote 

Des essais en petit ont verifie le fait tout en montrant rmtervention 
de la reaction deja signaiee 

+ 20 -^ 2NO 

En operant dans une bombe de 552 centimetres cubes avec un 
melange d’air et de gaz a 1 4,5 0/0 ; puis dans une bombe de 1 65 i cen- 
timetres cubes avec des melanges a i 3 , 5 o/o de gaz ou k 26 0/0 d’oxyde 
de Carbone, on a releve les resultats suivants 
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3,57 

23,1 
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4,5 
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0^80 

0,37 
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les taux de NO sont « calcuies » en admettant seulement les reactions 
entre molecules non dissociees. 

On constate I’lnfluence heureuse des appareils de plus grande 
dimension, qui refroidissent moins vite les gaz bruits. 

Des essais ont 6t6 faits peu avant la guerre k Nuremberg^ puis en 
Westphalie k Heeringen par une soci 6 t 4 frangaise qui voulait acquerir 
le proc6d6. 
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On op^rait dans de grandes bombes a parois resistantes, de 
3oo litres de capacite, donnant 45 explosions par minute Les gaz 
etaient rechauffes k 24o®-3oo0 avant d’etre comprim6s, givlce a rutili- 
sation cles chaleurs perdu ts 

Avec du gaz de vilie k Fair, au taux de lo o/o, il se foi^ma 
0,35 o/o en volume de bioxyde d’azote, apres condensation de la 
vapeur d’eau, resultat qui atteignit 0,4^ o/o quaiid on comprima a 
4 kilogrammes avant I’allumage Avec du gaz de coke, ayanl iin pou- 
voir calorifique de 3 goo calories au metre cube, pri^alablcmeiit 
rechauffe a 240® et comprime a 3 kilogrammes, on obleiiait pour ren- 
dement optimum o,56 0/0 de NO, ce qui correspond a i25 grammes 
d'acideNO^H par metre cube de gaz combustible. 

La proportion d'acide r4cup6rable, ramem^e au m6tre cube de gaz 
restantest de 8 h 10 fois plus faible, k cause de la dilution par Tazote 
de Fair non transforme, elle est encore inf^rieure k la concentration 
des gaz norvegiens. Mais on pent gagner en comprimant fortement 
les gaz avant leur combustion. 

Voici en effet la relation qui exisle entre la pre&sion k rallumage p 
et le rendement r en acide rapporte au metre cube de gaz combus- 
tible 

p r 


3,0 atm 

125 gr./^i^^ 

4,0 

167 

4,5 

1*70 

5,0 

180 

5,5 

190 

6,0 

200 


II n’en est pas moms vrai que pour retrouver des gaz comparables 
aux gaz norvegiens, il faudrait eomprimer au piAalable vers 20 kilo- 
grammes, ce qui donnerait une pression d'explosion inadmissible de 
Fordre de 70 atmospheres 

La guerre a arrMe les essais, et les installations ont et6 mises sous 
s^questre par FAllemagne , on n'a pas eu le temps d'^tudier la recu- 
peration des vapeurs nitreuses en dkail. Il fallait pour le faire, utiliser 
les gaz d’^chappement au chauffage de chaudiferes, puis les refroidir 
dans des serpentins en aluminium etles envoyer dans des tours acides 
et alcalines. On recuperait d'une part une acide nitrique faible k 
27-28 0/0 ; d^autre part une solution de nitrite, comme dans le precede 
norv6gien. 

H k presume? que la construction et TutiUsation des enormes 
tours indispensables compeusera amplemei^t la simplicite apparente 
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du proced6. Rien ne prouve non plus que Ton ne se heurtera pas k 
d'assez grosses difficult^s resultant de I’erosion des vannes d'^chap- 
pementpar les g‘az chauds et sous forte pression , la recuperation de 
Tenerg'ie des explosions dans des « mofceurs k acide nitrique » sera 
exposee aux monies aleas. 

En tout cas le procede, iorsqu’on n’utilisera pas les gaz naturels, 
parait devoir etre monte en symbiose avec les fours a coke, dont 4o ou 
5 o 0/0 des.gaz restent encore disponibles quand on a satisfait au 
chauffage des fours et aux divers besoms de Tusine en force motrice. 
Dans ces conditions, on aurait, par tonne de charbon distille, de i 5 k 
20 kilogrammes d’acide nitrique NO^H, sans compter une quantite 
comparable d’ammoniaque recuperee lors de la distillation. 


PROCEDE BENDER 

On se contente ici de la chaleur degagee par une combustion sous 
la pression ordinaire pour reahser la combinaison de I’azote et de 
Foxyg^ne. Le proc6d6 consiste done dans la combustion d'un gaz, 
sans autre chose qu’une recuperation partielle de la chaleur d6gagee 
et le choix d’un gaz k pouvoir calorifique ^leve. 

La Badische a propose la combustion de Foxyde de carbone ou de 
Fhydrog^iie sous i 5 a 3 o kilogrammes de pression , Haber, la com- 
bustion sous 8^9 kilogrammes seulement, avec rechaufifage pr^alable 
de Fair, mais la question parait 6tre restee dans la periode des prises 
de brevets, destines k assurer une priorite, mais non a proteger une 
fabrication immediate. 

La faible concentration en produits nitreux qu’on pent attendre de 
flammes dont la temperature n’est pas superieure a i Soo^^-i 800®, les 
conditions de dilution qu’il faut subir, le rendement en acide nitri- 
que dix fois plus faible encore que dans le procede Hauser pour une 
depense donnee de combustible, le cout des immenses tours d’absorp- 
tion qu’il faut supposer, tout fait penser qu’il est premature de 
s’arrater a ce dernier precede. 

SITUATION RESPECTIVE DES DIVERS PROCEDfiS DE FIXATION 
ET D’OXYDATION DE L' AZOTE 

II faut ^tre tr^s prudent dans les appreciations quantitatives qu’on 
pent porter sur les divers proc 6 d 4 s de fixation de Fazote. 

Ceux qui sont condamn^§ k la discrftioi^ pa^r U oormaiasauce d 4 tait» 
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lee d’un des modes de fabrication ne possedent g-eneralemenl que des 
documents indirects sur les methodes concurrentes et, en matiere de 
comparaison critique, sont condamnes comme le premier venu k cher- 
cher la vdrite dans une foule de documents de date diflerente, parfois 
tendancieux et rarement dtayes par la sanction d'une experience pro- 
long6e. 

Un es&ai de synthese a ete tente par M Toniolo, k la suite d’une 
visite faite en fin de guerre dans les installations alliees en construc- 
tion ou en mise en tram Nous en donnons sous reserve les resuUats 
essentials 

La premiere question qui se pose est celle des Trais d’lnstallation, 
car lib oiiL leur repercussion sur les frais de Idbricatiou par ramorlis- 
sement et I’lnt^ret du capital immobihs6. En rapportant le capital 
immobilise a la tonne d*azote Bxee par an, on pent dresser le tableau 
suivant : 


Procede a Tare ( Centrale thermodlectrique. 445 o fr. 

Produit obtenu nitrate < Centrale hydro6iectnque 9000 » 

de calcium k i 3 0,0 d’azote. ( En Norvkge . , . 6700 » 

Avec certaines installations amorties, on peut atteindre des chiflres 
notablement mfkineurs , avec le sy&tkme de condensation des gaz k 
basse temperature de la Nitriim-Gesellschaft, les frais sont red nils 
de 10 0/0 


Precede a la cuanamide. / ^ , 1 m . • tnn 

^ , , , I Centrale thermoelectrique i libo li\ 

Produit obtenu : cyana- r 

1 , n , < Centrale by droelectrique 2720 » 

mide en poudre a 10-20 0/0 j o xt ^ r 

d’azote. (EnNorvfege. . 1 775 > 


La premiere partie de la remarque precedente s'applique eticore a 
ce mode de fixation . 

par Phydrog6ne du gaz 
a Lean . produit obtenu : 
sulfate ou chlorure 


2600 ou 2000 fr. 


Precede de synthese 
de r ammoniac 


Par suite de circonstances locales existence dlnstallations hydro- 
eiectriques, ravitaillement plus ou moms facile en charbon ou en 
coke, le coefficient qui rendrait ces chiffres actuellement comparables 
peut varier notablement, mais il semble bien que le precede k Larc 
immobilise beaucoup plus de capitaux que les deux autres, s’il doit 
s^equiper de toutes pieces. D’ailleurs rkconomie qui paratt r^sulter 
des centrales tbermo 4 lectriques tombe devaat les considerations de 
frais d'exploitation k cause du prix actuel du charbon* 

11 est encore plus difficile de comparer les frais de fabri^tion, en ce 
temps de cberlk de la main-d’oeuvre et du combustible. . 
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A une 6poque ou la tonne de charbon industriel valait 20 francs la 
tonne, on fixait aux valeurs suivantes les frais de fixation d’nne tonne 
d^azote : 


Procede a Varc, 


Procede a la cyanamide. 
Synthese de F ammoniac. 


i Kilowatt-an k too fr. 

— 75 » 

— 5o » 

^ Kilowatt-an a too fr. 

I — 75 » 

( — 5 o » 

( Sous forme de sulfate, 

( — de chlorure 


1600 fr. 
I 43o » 

I 220 » 
800 fr. 
760 » 
700 » 
760 fr. 
610 » 


Ces deux derniers chifires etaient d’ailleurs etablis de fagon assez 
hasai’deuse. 

Le mieux est peut-toe de comparer les prix des diverses formes de 
Fazote combine sur le marche. En s’en tenant k la France le kilo- 
gramme revenait en 1920, fevrier 1920 et avril 1924 aux valeurs sui- 
vantes : 



1910 

1920 

igM 


fr. 

fr. 

fr. 

Dans le nitrate du Ghili a i 5 -i 6 0/0 . 

1 

7,20 

5,60 

Dans le sulfate d’ammoniaque du coke 

1,58 

6,60 

5,70 

Dans le nitrate de chaux i 3 0/0 de Fare. 

i, 5 o 

6 , 3 o 

» 

Dans la cyanamide en poudre k 20 0/0 

1,36 

4,00 

4,10 


La situation pnvilegi6e faite par la guerre k la cyanamide tend k 
disparaitre, malgre la possibility pour cette derniere de livrer a Fagri- 
culture une matiere directement utilisable. Certains mdme se deman- 
dent ce qui adviendra de ce produit lors du developpement de la 
synthese de Fammoniac, mais il faut convenir qii’il se defend encore 
fort bien. 

Ainsi, m^me en Allemagne, le procede Haber n’arrive pas malgre 
sa puissance de production a faire retrograder la cyanamide, pour 
laquelle on acheve d’equiper 126000 chevaux vapeur sur Finn, et les 
cours du marche, que nous traduisons en francs-papier au change du 
jour, ne font que renforcer cette opinion. Voici en effet les moyennes 
que nous avons relevees pour le kilogramme d’azote : 

Dernier semcstre Premier seines tre 
1921 192a 


fr, fr. 

Sulfate d'ammoniaque du coke . . 1,71 1,70 

Cyanamide 1,62 i, 5 i 

Nitrosulfate Haber *> 75 . — 

Chlorhydrate Haber ' I971 ^579 

Pascal ' ' x4 
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Quand on vise a la production de Tacide nitrique, ce qui est parti- 
culiferement le cas en temps de guerre, le pi'oc6d6 k la cyanamide 
semble lourdement grev^ par les frais de transformation proalable en 
ammoniac, qui comptent pour o fr 5o environ an kilogramme d'azote 
Si Ton ne pent alors compter sur le ravitaillement par le Chili, qui 
deviendrait d'ailleurs rapidement ruineux, il ne reste plus k songer 
qu’k la combustion cataljtique de Tammoniac de synthcse, el dans 
certains pays privilegies au proc6de a Tai'c ameliore griice k la con- 
densation des vapeurs nitreuses par les m^thodes de la Nitrum. 



FABRICATION DE 
L’ACIDE NITRIQUE CONCENTRE 

Lies precedes de synthese que nous venons de decrire fournissent 
tous un acide Irop dilue pour un g'rand nombre d’applications indus- 
trielles. JLa fabrication des explosifs et des matieres colorantes, la 
fabrication de lasoie artificielle en particulier, exig-ent un acide titrant 
au moms 85 o/o. 

II faut done dans ces divers cas, ou bien preparer directement 1 ’acide 
nitrique par decomposition d*un nitrate, ou bien concentrer les acides 
faibles, ou bien encore utiliser sous forme concentree I’acide r^si- 
duaire rest4 dans les vieux bains de nitration. 

Pour presenter une monographie complete de Tacide nitrique, 
nous aliens d^crire successivement ces diverses operations, en ne fai- 
sant qu’une allusion au proc^de de Friedrich, qui consists k conden- 
ser le peroxyde d’azote des gaz de la combustion de Tammoniac par 
le froid, puis a le faire reagir sur Feau en presence d'air comprime ou 
d’oxygene, suivant la reaction : 

N20^ 4-0-1- H^O = aNQSH. 


lO FABRICATION DIRECTE DE L’ACIDE NITRIQUE CONCENTRE 


On utilise ici la decomposition du nitrate de sodium par Facide sul-> 
furique concentre et chaud. 

On sait que cette decomposition du nitrate se fait facilement tant 
qu’ii reste de Facide libre, avec formation preiniere de bisulfate : 

SOm^ 4- NO^Na = NO»H -f- SO^HNa. 

La reaction du bisulfate sur le nitrate exige une temperature plus 
61ev6e, k laquelle Facide nitrique est partiellement d6compos6 avec 
production de peroxyde d’azote et d’oxyg^ne : 

^NO^H = aNO^ 4- H^O 4- O 

at Fon UB pent employer qwe 4o o/q de Fiacidit^ du bisulfate* Mm 
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pratique, on chauffera done une molecule de nitrate avec 7/10 de 
molecule ou une molecule d’acide sulfurique, et le produit de la 
reaction sera un bisulfate, ajant, soit Tacidite normale de 4o,84 0/0, 
soit Tacidite reduite de 28 k 29 0/0, qui procure une serieuse 6cono- 
mie d’acide sulfurique. Mais dans ce dernier cas la decomposition de 
Tacide nitrique ne peut tire 6vitee qu’en partant d’acide sulfurique 
moins concentre, pour que Teau entraine Tacide nitrique , on obtienfc 
done un produit moins riche. Quand on veut preparer avec de bons 
rendements I’acide concentre, il faut prendre bien pr6s d'une moldcule 
d’acide sulfurique par molecule de nitrate. 

Dans ce dernier cas, la tonne d’acide nitrique au maximum de con- 
centration depense i 220 kilogrammes de nitrate pur et sec, et i 4oo 
kilogrammes d’acide sulfurique concentre ordinaire (rapport acide : 
nitrate = i,i5) 

Pour faciliter I’expos^ qui va suivre, et au cours duquel nous serons 
appel^s h utiliser les denominations indusLrielles attribuees aux acides 
de diverses qualites, nous donnerons un tableau abrege de la corres- 
pondance existant entre les densit4s, les degres Baume et les titres des 
acides les plus cou rants : 


Densite 

Degre Baume 

Titre en NO^H 

1 , 162 

20 

26, 5 I 0/0 

1,261 

3 o 

4 i ,49 

1,320 

35 

60,71 

1 , 332 

36 

52,80 

0 

CO 

^9 

69.39 

1,383 

4 o 

61,92 

1,452 

45 

66,97 

*.469 

46 

70,66 

1,483 

47 

86,76 

» .499 

48 


i, 5 i 5 

49 

99,07 

1,520 

49,4 

99,67 
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11 faut prendre g*arde que la presence de peroxyde d'azote dissout 
fansse le tiLre par aug-mentation de la density (^). 

Matieres premieres. — Le nitrate est g-eneralement le nitrate brut 
du Chill, tel qu’il est livre ^ Tagriculture, c’est-k-dire melang'e d'un peu 
de nitrate de potassium, etsouill^ de chlorure de sodium et de magne- 
sium, avec des traces d’iodure, d’iodate et de perchlorate. Certains 
^chantillons contiennent jusqu'^ 6 o/o de NaCl qui usent inutilement 
de Tacide sulfurique et donnent un d6g*ag*ement de chlore et de bioxyde 
d’azote. Le s6jour en magasm, et la reprise d’humidite qui en resulte 
k cause du chlorure de magnesium, donnent lieu a un clairQage auto 
matique , la majeure partie des impuret^s passe dans un liquide ou 
se concentre presque tout Tiode du produit initial. 

II peut toe interessant de secher le nitrate avant Femploi et on le 
fait souvent plus ou moins completement en laissant le sel pendant 
quelques heures sur les fours ou Ton opere sa decomposition. Mais 
dans les grosses installations, rop4ration m4riterait d'toe faite com- 
pletement, dans des fours rotatifs par exemple, car elle est peu cou- 
teuse et n’entratne pour un nitrate k 3 o/o d'eau qu’une dkpense de 
5 kilogrammes de coke a la tonne, soit o kg. i5 de coke par kilo- 
gramme d’eau. On eviterait ainsi le passage de cette eau dans I'acide 
nitrique et de la dans les acides r4siduaires des operations de nitra- 
tion, puis de denitration ; il faudrait Textraire finalement d"un acide 
sulfurique dilu4, avant de former le cycle, et au prix d une depense 
de combustible 4 k 5 fois plus forte. 

L’acide sulfurique employ^ seraen general Tacide courant a 92,6 0/0 
de SO^H^ quand on voudra de Tacide nitrique concentre, Tacide du 
Glover k 80 0/0, quand on n’aura en vue que Tacide nitrique faible. 
On pourra encore passer les acides residuaires de nitration, remontes 
au besoin d’acide sulfurique concentre, et Ton reunira de cette fagon 
les operations de fabrication et de recuperation 

Le materiel employe sera la fonte pour les appareils de chaufifage, 
car ce metal resiste bien au bi sulfate chaud et meme aux vapeurs 
d’acide nitrique quand il est peu charge en carbone, et surtout quand 
il est coul4 en fonte presque blanche , mais la condensation des acides 
ne peut se faire que dans le gr4s, le quartz fondu, ou, k temperature 
relativement basse, dans le ferro-silicium aussi peu carbur4 que 
possible 

La fabrication de Tacide nitrique comporte deux groupes de 
vanantes : 

La reaction est efifectu4e sous pression rkduite, pour abaisser la 
teipp6rature d'kbullition etr4duire les pertes duesk la decomposition. 
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G'est le procMe Valeatiner, qui a 6te devoloppe consuloralilement 
dans les nsiaes franf;aises pendant la giiexTe. 

2® La reaction est effeetu^e au voisinag*e de la prcssion ordinaire, 
soit par attaque du nitrate par Tacide salfnrique, soil par du bisiilfate 
remont6 d’acide. Dans le premier cas on pent adopter les appareils 
Sfeog-lund, on les appareils de Hart tres r6pandus en Ang*leterro et 
pour certaines de leurs parties en France ; enfinles appai'eils de Gutt- 
mann ou de Doulton, tres voisins comme principo. Dans le cas de Tern- 
ploi du bisulfate, on utilise le dispositif de Uebel. 

II faut d’ailleurs r^pefcer que certains details heureux des mdthodes 
concurrentes ont et6 souvent groupds dans une m6me installation, et 
il y a peu d’ateliers actuellement en service ou Ton retrouve dans 
toute leur purete initiale les dispositifs types que nous aliens decrire- 


DISTILLATION SOUS PRESSION R^DUITE. APPAREILS VALENTINES 

La distillation sous pi'ession r^duite a Favantage de permettre la 
preparation d’un acide tres concentrd a temperature assez basse sans 
risquer sa decomposition par Facide sulfurique concentre ou par le 
bisulfate anliydre. La diminution de pression intdsrieure rend egale- 
ment moins dangereux les emballements de la distillation, on I'^dui- 
sant la surpression qui pent resulter d*un brusque ddgagement de 
vapeurs nitreuses ou nitriques, Aussi^ la conduite d’uu Valentiner, 
malgre la dehcatesse de certains details, vs'accommode-t-elle d*un ren- 
dement horaire plus grand que les dispositifs op6rant sous la pression 
atmosphenque. 

L’appareil Valentiner comprend : une cornue de distillation en 
fonte ; 2^ un circuit en gres divise en organes de condensation de 
Facide et organes de recuperation des vapeurs nitreuses ou nitnques. 
En queue de Fappareil est attel6e une pOmpe, qui aspire Fair renli^ant 
par les fuites, et maintient la prevssion interieure aussi basse que pos- 
sible, malgr^ la distillation continue de Facide. 

Cornue de distillation — La cornue Valentiner est en fonte de 
4 centimetres d'^paisseur. En Amerique, on emploie des mod6les 
volumineux, pouvant contenir 4oqo kilogrammes de nitrate et consti-* 
tu6s par un corps cylindrique k axe vertical, de 3 m. 10 de haut et 
1 m. 60 de diametre, dont le fond porte une tubulure de vidange et 
dont le haut est ferme par un couvercle boulonnd muni de tubulureai 
pour le chargement et le d^gagement des vapeurs. L'appat^eil comporte 
m^me parfois un agitateur helicoidal k axe verticaL 
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En Fraace* on emploie presque partout des cornues sph^riques de 
I mMre de rayon int^rieur, qui pen vent recevoir des charg-es de nitrate 
de 1 100 k 1700 kilogrammes, parfois m6me de 2000 kilogrammes. 
Cette cornue est en deux pieces, raccordees par des boulons le long 
d’un cercle au-dessus du plan equatorial ; retanchdite est assur^e par 
unjoint d’amiante (fig. 122) ; la moitie inf^rieure porte une tubulure f 
de I m^tre de long et 5 centimetres de diam^tre terminal, fermee par 
un tampon ou un robinet en ferro-sihcium k large vdie. La moiti4 
sup6rieure porte cinq courtes tubulures in6gales. 



Les trois petites, de 5 centimMres de diam6tre, sont branchees res- 
pectivement au thermom^tre et au manometre qui permettent de sui- 
vre la marche de Tappareil, ou enfin au jaugeur qui alimente la 
cornue en acide sulfurique. Les deux plus grandes tubulures ont res- 
pectivement 4o et 20 centimetres de diametre et servent k Falimenta-^ 
tion en nitrate et au d%agement des vapeurs nitriques ; elles sont 
prolong^es de 4o centimetres par deux manchons en fonte, et le tout 
est garni intdideurement de fourrures de gr6s fix^es au mastic de sili^ 
cate, tailWes en biseau, qui ^vitent le ruissellement sur les parois de 
Faeide condens6 m debars du four. 
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La tubuluTe de charg^ement est ferm^e par un couvercle de fonte G 
simplement pose et lute, que la depression mamtient en place et qui 
sert eventuellement de soupape de surety, au-dessous d^une cheminee 
d’aeration, Latubulure de 20 centimetres est relive au circuit de con- 
densation. 

Toute la cornue est installee dans un four chauflFe par une grille G, 
situee juste au-dessous de la tubulure de vidange de fagon k en 6viter 
Fobstruction par le bisulfate difficilement fusible. Le massif dii four 
a 3 m. 70 de haut, 3 m. 3 o de large ; comme il contient en general 
deux cornues associ^es dans deux fours contigus, sa longueur est de 
6 m. 60 (fig. 123 ). 



C’est sur la plate-forme du four que se trouvent les jaugeurs J, 
reservoirs de relai pour Tacide d’alimentation, mums de niveaux , ils 
sont parfois en gr6s ou en fonte, mais de preference en fer. 

Circuit de condensation, — Toute cette partie est faite de tuyaux 
et de vases de grfes, colles au silicate et k Famiante, el assembles par 
des brides flexibles, elle pr^sente une assez grande complication et 
quelques variantes de detail d’un atelier k Fautre. On rericoutre suc- 
cessivement les organes suivants : 

A la sortie de la cornue, se trouve d’abord un dispositif de s6curit6, 
destin^ k recueillir les projections de bisulfate ; on branche ^ cet effet 
la tubulure de 20 centimetres de la cornue, soil sur une tourie de pro- 
tection, par Fjnterm^diaire d’une pipe en gr^s (fig- 122) soit sur un 
tube de gres de deux metres de haut qui joue le mtoe r6le (fig, 124). 

Les vapeurs acides arrivent alors dans un groupe de deux serpen- 
tins mis en s6rie, de 10 metres de long et formant 4^5 spires de 
65 centimMres de diamMre, Ces serpentins que Fon fait en gr^s ou en 
quartz fondu, sont plong6s dans des cuves ou circule de Feau, et y 
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sont maintenus soifc par xin support en gres soit par un support en 
bois. Les appareils en quartz sont fragiles et exigent des precautions 
speciales pour leur montage, mais ils resistent beaucoup mieux que 
le gres aux variations brusques de temperature. Un manchon tie 
verre intercaie sur la conduite permet de surveiller r6coulement de 
I’acide condense. 



L’acide mtrique est recueilli dans le meiangeur M, vaste tourie en 
gres, de I m 26 de pause sur i m.,75 de haut, et d’une contenance 
de I 200 litres environ , les vapeurs y am vent par un tube plongeur 
central ? de 6 centimetres de diam^tre, et rendent le liquide bomogeiie 



par barbotage. Une tubulure t\ avec plongeur d’aluminium, permet 
le refoulement de Tacide, deux autres tubu lures portent des robinets 
d'^chappement, une derniere enfin f relie Fint^rieur du m^langeur 
au reste du circuit de condensation, par I’interm^diaire d'un serpen- 
tin S' (fig. 125 ) analogue aux deux precedents et appele « serpentin 
de queue ». Son r6le est de faire refluer Tacide uitrique entrain^. 



SSI 8 SYNTHESES ET CA.TALYSBS INDUSTaiELtES 

Au melang’eur sont annexes enfin deux condenseurs, touries de 
260 litres k trois lubuliires, qui se substituent au melang'eur Jorsqu'on 
veut le vidang'er. Des robinets a trois voies en gr6y Rg R^ R^ 
(fig 136) permettent toutes ces manoeuvres; leurs voies prennent les 



Fig* 126. 

positions I, II, III du tableau 127 suivant que c^est le m61angeur, le 
deuxieme ou le premier condenseur qui recueille Tacido nitrique qui 
distille. 



R3 


Fig 127 

C est alors que commence le circuit de recuperation constitud essen- 
tiellement par une batterie de lavage de t2 k 18 touries de 100 litres, 
rebees en serie, avec un tube plongeur perfore de nombreux trous, 
mais de deux en deux touries seulement (fig. 128)^ 
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Sexiles les touries ou debouchent ces tubes contiennent du liquide, 
jusqu'a mi-hauteur, dans les premieres de Teau ou des acides formas 
aux depens des vapeurs nitreuses ; en queue un lait de chaux qui 
retient le chlore. Les tounes laiss^es vides de deux en deux ont pour 
rdle de recueillir les liquides des touries suivantes, dans le cas ou 
une baisse de vide provoquerait 
un siphonnage ; elles servent 
jusqu’k un certain point de 
chambres d’oxydation des 
vapeurs nitreuses. On fait pas- 
ser m^thodiquement par inter- 
mittences les liquides (en les 
aspirant par les robinets de 
vidangej d’une tourie k Tautre, 
en sens contraire du courant 
gazeux, sans avoir a se pr^oc- 



Fig*. 128. 


cuper du chlore retenu k T^tat d’acide chlorhydrique, car lorsqu il 
arrive dans les touries de t^te ou Tacide titre 45 a 5d 0/0, il est trans- 
form^ en chlorure de nitrosyle qui est v^bicul6 de nouveau vers les 
touries de queue 

La pompe vientenfin, protegee par une tourie de garde de 200 litres. 
Il y a en general une pompe pour deux fours, capable de d6biter 
3 metres cubes a la minute , elle renvoie les gaz dans Tatmosphere ou 
mieux dans des colonnes d’assainissement ou de recuperation. Les 
pompes sont presque toutes du type Burckardt ou Burton, elles aspi- 
rent a chaque coup de piston une solution de soude ou de carbonate 
de sodium, destinee a proteger ses organes contreles vapeurs acides. 


Marche dane operation, — Quand on marche en acide concentre, 
la charge de I’appareil est de i5oo k 2000 kilogrammes de nitrate ; 
on lute le couvercle et commence le vide. Des que la pression est 
tombee de 4o k 5o centimetres de mercure aux touries de lavage, et 
de 20 k 3o au four, on fait couler la quantite d'acide sulfurique n4ces- 
saire a la transformation totale en bisulfate, soit generalement 
I, I d'acide pour i de nitrate. On pent acc^lerer la distillation en rem- 
plagant Tacide concentr6 par des acides sulfonitnques r^siduaires dd 
nitration, dont la dilution par Feau et Facide nitrique ralentit Fatta- 
que du nitrate et permet de chauffer d^s le debut. Avec des acides k 
g-i6 0/0 de NO^H il faut au moins 68-70 0/0 de 

La charge du nitrate et de Facide dure k peu pr^s une heure ; on 
pousse alors le feuj en suivant la temperature de la masse p^teusBj en 
temps que la pression interne. 
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Au bout d’lme heure environ, vers 70®, on constate im deg’ag’ement 
marque de cblore, qui traine pendant toute la distillation, car les 
mottes de nitrate ne sont mouillees que pen k pen jusqu'au centre* 
Vers 85 °, commence un d^g'ag’ement de vapeurs nitreusos, premoni- 
toire dela distillation de Tacide nitrique qui passe vers 96° apr^s nne 
heure de chaufle, et que Ton surveille au manchon de verre des ser- 
pentins. Lorsqu’on est parti d'acides residuaires au lieu d’acide sulfu- 
rique, la distillation commence d^sle d^but, Facide existant dcjh lout 
forme. 

D 5 s que la distillation est en train, on baisse le feu pour 6viter un 
emballement et on s'arrang*e de fa^on k maintenir une depression de 
1 5 a 25 centimtoes dans la cornue 

La temperature monte progressivement , au bout d'une heure elle 
est a 95°-! 26°. L’acide qui distille est presque anhydre mais souall6 de 
vapeurs nitreuses qui font monter son litre k 5 o° ; pendant la 

seconde et la troisieme heure on atteint 126 k i 5 o° et le titre descend 
k 48 ° (94 0/0 de NO^H) , pendant la quatrieme et la cinqui^me heure 

enfin, le litre finit par arriver k 45 °- 46 ° B® (78 a 82 0/0 de NO^H). 

C’est le moment de couper la distillation dans le m 41 angeur pour 
recueillir k part les acides faibles. On pr 61 kve Wquemment des echan- 
tillons, et quanJ le titre moyen atteint 47?5 B® (90 0/0 de NO°H) on 
met le melangeur hors circuit pour recueillir Facide dans le second 
condenseur, pendant une heure environ , on obtient Ik un acide moyen 
a 3 o ou 35 ° B® ( 4 ^ k 5 i 0/0 de NO^H). On met ensuite sur le premier 
condenseur 011 Fon recupere de petites eaux. A ce moment la temp6- 
rature atteint 180° et des vapeurs nitreuses r<^apparaisscnt, parfois 
suivies de vapeurs d’iode. On fait tomber le feu, pour commencer la 
coulee du bisulfate, en laissant rentrer lentement Fair. L'ap pared est 
immediatement utilisable pour Fop6ration suivante. 

La distillation ayant dur6 de 6 k 7 heures, on pent faire 3 opera- 
tions en 24 heures , mais avec une charge de 2 tonnes de nitrate, il 
est difficile de distiller en moms de 10 heures. En moyenne il faut 
done compter sur une production de 2600 k 3 000 kilogrammes 
d'acide concentre par jour, avec un nombre de jours de travail eflectix 
de 3 oo par an. Le rendement horaire depend d^ailleurs de Fhabilet6 et 
du soin du chauffeur, comme aussi la depense en combustible, qui 
peut verier de 225 k i4o kilogrammes de charbon par operation. 

Le rendement en acide nitrique total est d’environ 96 k 97 0/0 de la 
valeur lh6orique, mais cet acide est in^galement r4parti dans les 
liquides extraits des diffkrentes parties de FappareiL go a 92 0/0 de 
la production sont k F6tat d'acide concentrk a 88-91 0/0 ; les conden- 
seurs racuejllent chacun 3 0/0 et le reste du rendement est arrkW par 
les touries de lavage. 
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DISTILLATION SOUS PRESSION VOISINE DE LA PRESSION 
ATMOSPHERIQUE 

Procede Skoglund — L’attaque du nitrate se fait dans une cornue 
de fonte de 2,8 metres cubes de capacite, g-^neralement en deux pieces 
de 4 centimMres d’epaisseur. La partie inferieure est formee d'une 
demi-sph^re de 76 centimetres de rayon, raccordee a un tronc de cone 
de 85 centimetres de haut et i m. 5 o ^ i m 80 de rayons de base Elle 
porte une tubulure de vidang-e V de i m. 5 o de long que ferme un 
bouchon conique tenu par un6trier. La 
piece superieure forme couvercle, elle 
s’emboite dans un epanouissement de 
la piece prec6dente et le joint est cimente 
k la poudre de Volvic et a la poudre 
d'amiante, liees au silicate de sonde 
visqueux, ou bien encore an ciment de 
fer (75 de fonte tamis^e, 28 de soufre en 
fleur et 2 de sel ammoniac). 

Ce couvercle (fig. 129) porte trois 
tubulures venues de fonte aveclui ; Tune 
de 5 centimetres est reliee a la conduite 
d’amenee d’acide sulfurique , Tautre de 
4o centimetres, fermee par un couvercle de fonte, sert a Tintroduc- 
tion du nitrate, la troisieme, de i 5 centimetres laisse passer les 
vapeurs d’acide nitrique 

Le tout est engage dans un fourenma^onneriecubique de 3 metres 
d’arete, muni d’une grille laterale G et dans lequel un pilier central P 
soutient la cornue. Les gaz de la combustion circulent par les car- 
neaux G et s’echappent par une cbeminee Enfin une t6le en forme de 
d6me, une fleche de 20 centimetres couvre parfois la cornue, emp^- 
che les condensations d’acide sur son couvercle, et permet souvent d’y 
s^cher le nitrate avant I’emploi. 

Les vapeurs degagees sont envoy ees dans un circuit de gres souvent 
Ires variable d’une installation a Tautre, mais dont voici Tallure 
generale. 

Pour ^viter les entrainements de bisulfate, les vapeurs d’acide 
nitrique sont evacuees par un tube forme de segments de gres, de 
2 metres de haut, et i 5 centimetres de diam^tre int^rieur; il se 
recourbe sur une tourie, dite tourie de garde gr, qui sert k faire rejfliuer 
vers la cornue les mati^res entrain^es- 
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Quant aux appareils de condensation, ils comprennent . les vases 
de condensation de Tacide nitrique, 2^ Jos organcs dc recuperation 
des vapeurs niti^euses et des dernieres traces d’acide nitrique. 

La condensation de I’acide nitrique se fait dans une seine de trois 
ou quatre touries a 2 tubulures, d’uue capacite do Go a leS hires. An 
milieu du groupe on intercale, soil un serpentin S de g'r6s dc 90 milli- 
m^res de diam^tre et de 10 metres de long, refroidi par circulation 
d'eau, soit une battene de 2 ou 3 groupes de tubes de Hart (lig. i 3 o) 




Fig^, i 3 o. 


dont nous verrons plus loin le detail; Tacide nitrique s’ecoulc dans 
une ou deux touries de 5 oo a 600 litres MM' appel^es encore molangeurs ; 
les vapeurs non condens^es sont r^unies dans un carneau de gr6s C. 

De place en place ce carneau est relie i des batteries do trois tours 
en gres, de 5 a 6 mtoes de haut, forin6es de segments de 76 centime- 
tres et remplies de coke ou d’anneaux de gr^s, un ventilaleur V ou 
une cheminee detirage assure la circulation. Le jeu du ventilaleur fait 
passer un courant d’air dans Tacide des 'm 61 angeurs, en assure Tho- 
mog^neit^ et en extrait les vapeurs nitreuses dissouies, m6l^es de 
vapeurs d*acide nitrique, Dans les tours arros6es mi^thodliquement par 
de Teau en queue et par les acides formes en tdte, on complete la 
condensation des vapeurs acides et on rfecup^ire la totality du peroxyde 
d’azote entrain^. 
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Marche dune operation. — Le nitrate seche sur la votite du four 
est introduit dans la corrnie par charge de 700 a 760 kilogrammes, 
quelquefois m^me de 900 kilogrammes On le coxivre a Taide de 780 
a 870 kilogrammes d’acide sulfuriqne a 65 -- 66 ^ ou m6me 1 000 kilo- 
grammes quand on fcravaille avec 900 de nitrate ; cette premiere phase 
de Toperation dure une demi-heure. 

L’appareil etant bien lute, on pousse le feu et commence la distilla- 
tion, en suivant la temperature et surveillant le debit des acides pon- 
dens^s. 

Pour une charge degoo kilogrammes, la distillation debate au bout 
d’une heure vers 78®, bien que lapression soit un peu superieure a la 
pression normale k Tinterieur de la cornue La decomposition de 
Tacide nitrique au contact de Facide sulfurique concentre produit en 
effet un degagement de peroxyde d’azote et d’oxygene et reduit par 
suite la tension partielle de Pacide nitrique 

Vers la huiti^me heure, les vapeurs degagees sont k io 5 -io 8 ® ; au 
bout de neuf heures, vers 128® ; on arrMe la chauffe A ce moment 
98 0/0 au moins du nitrate ont ete decomposes. 

Quand on dispose de plusieurs melangeurs, on pent a Taide d’un 
robinet de coupure separeren deux portions Facide distille. 85 0/0 sont 
recueillis a 94 0/0 de NO^H, contenant 2 a 6 0/0 de peroxyde, et 
titrant 90 0/0 ; le reste k F6tat d'acide tres nitreux, titrant 5 o 0/0 dans 
le deuxieme melangeur, et 35 0/0 dans le liquide de la tour de t^te. 

Le bisulfate est alors coule avec precaution pour eviter les projec- 
tions laterales par le bouchon conique, et on Fevacue dans des wagon- 
nets. II faut iaisser refroidir un peu la cornue avant Fintroduction 
d’une nouvelle charge. 

On peut estimer a 12 heures la duree totale d’une operation k cause 
des dangers plus grands d’emballement dans les appareils travaillant 
k la pression ordinaire ; le rendement journalier est de i 000 a i 200 
kilogrammes d’acide. 

Dans notre usine de Saint-Chamas, on fonctionnaient 20 Skoglund 
pendant la guerre, a c6t6 d’appareils Valenti ner la depense en com- 
bustible 6tait de 170 ^ 200 kilogrammes de lignite par tonne d’acide 
k48« Be. 

Precede Hart, — Dans cette m4thode on emploie en general une 
cornue de fonte qui peut atteindre 8,5 metres cubes, pour traiter 2 
tonnes de nitrate k chaque operation; pour 100 de nitrate il faut 98 seu- 
lement d’acide, mais la d6pense en combustible est augment^e d’autant. 

La caraot^ristique de Fappareillage est le circuit de condensation 
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dans lequel les serpentins sont remplaces par des batteries de tubes 
de verre, dits tubes de Hart, k refroidissement par Feau. 

Unebatterie de Hart est coUvStituee par to ou 12 tubes de verre 
horizontaux, assez 6pais de i m. 10 de long* et 3 centimetres de dia- 
metre mterieur. Ces tubes sont en^ag*es par leurs extr^mites dans les 
tubulures laterales de deux collecteurs verticaux de planles dans 

deux cornues d’une centame de 
litres (fig* tSi). Les joints sont 
faits d'une corde d’amiante 
enduite de ciment de poudre de 
Volvic et de silicate, ils sont 
recouverts d’une Lag'ue de caout- 
chouc qui les pi'ot^ge centre Teau 
d'arrosage. Cette eau est r^partie 
par une rampe R d6bitant sur des 
plaquettes de bois taillees en dent 
de scie, k la pointe desquelles se 
localisent les filets liquides. 

En remplagant les serpentins 
dans les appareils Skoglund par 
deux batteries en paVall61e d6bi- 
tant dans une troisi^me, interca- 
lee avant les tours de recuperation, on pent facilement condenser la 
production de la cornue decrite prec6demment. 

Ppoc4de Guitmann. — L’appareil Guttmann pent traiter i 000 a 
I 200 kilogrammes de nitrate k chaque operation ; le deg*re de Tacide 
recueilli dans une tourie T (fig. i32) depend de Tacide sulfurique 
employ^ ; les vapeurs nitreuses sont recup6rees k T^tat d’acide faible 
dans une tour de queue L ou un ensemble de tours, souvent commu- 
nes k plusieurs unites de production. 

La caract4ristique de Fappareil est la condensation de Tacide dans 
un jeu d’orgue forme de 6 tubes de gvhs mince (i centimetre de parois 
au plus) d'une longueur de 2 m. 5o raccordes par le haut k des coudes 
et commuuiquant par le bas avec un collecteur de gr6s G. La partie 
verticale des tubes est plongee dans une caisse ou circule de Feau. 

Les acides condenses se rendent dans la tourie T, parfois refroidis 
dans une conduite de gr^s R travers^e par une s^rie de tubulures 
int^rieures ou circule de Feau ; il arrive ^ 35*^ en T. Les vapeurs 
nitreuses et nitriques qu"il d^gage passent par le tube r vers les tours 
de recuperation. 
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On realise parfois la recuperation a Taide d une tour de Lunge, k 



plateaux, formee de 3 segments de gres de 76 centimetres de diametre 
et 65 de hauteur, le segment inferieur regoit les 
gaz, les deux autres portent seize plateaux de 
gres perfores sur lesquels s’eialent les liquides 
d’arrosage. L’acide est soutire k 5o-55 0/0 (fig. 

1 33) 

Guttmann ameiiore la recupei'ation des vapeurs 
nitreuses en injectant de I’air rechauffe immedia- 
tement k la sortie de la cornue , il supprime par- 
fois le refroidisseur R et remplace aussi le jeu 
d'orque refroidi k Teau par un jeu d’orgue de i5 
e 20 colonnes analogues simplement plongees 
dans Tair; c’est alors en somme, aux detail Is pres, le dispositifde Doui- 
ton* 

Procede Boulton, — Le dispositif de condensation rappel le done 
la principe de Tappareil Guttmann. Les vapeurs, apres avoir traverse 
une premiere tourie e.‘ trois tubulures B, passent dans deux jeux 
d’orgue paralleies en gres formes chacun de lo tujaux T de 2 metres 
de long sur o m. i5 de diametre, relies en haut par des coudes semi- 
circulaires, en has par des touries t ou Ton recueille Tacide condense ; 
les liquides se rendent dans un reservoir M. Un serpentin de queue S 

jPASCALt l5 
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condense les derni^res traces de vapeur, et des tours r6cup6renl 
encore les vapeurs mtreuses (fig. i34). 




Fi^. i34. 


DtCOMPOSITION DU NITRATE PAR LES POLYSULFATES 


Avant de dtoire cette fabrication, nous dfrons deux mots de la 
nature des bisulfates, que nous venons d'ailleurs de rencoxitrcr comme 
r6sidu des metliodes precedentes. 

Si le bisulfate des usines k acide nitrique concentr6 se rapproche 
souvent du sel normal, SO*HNa, dont racidit6 est de 4o,8 o/o, ilpeut 
axriver que dans une operation mal « cuite » ou surdos6e en acide 
sulfurique, I’acidite soit sup4neure ; le contraire pent se rencontrer 
dans le cas d’un surdosage en nitrate suivi d’une distillation pouss6e 
k fond. 

II est done interessant d'^tudier en ddtail le syst^me binaire plus 
general ; SO^H^ — SO^HNa, dont les bisulfates industriels ne sont 
qu’un cas particulier. 

Avec M. Ero (^), nous avons constat6 que ce syst^me donne lieu k la 
formation de trois composes intermddiaires : le bisulfate acide ou 
polysulfate : SO^HNa, SO^H® ; le bisulfate normal : SO^HNa, et le 
sulfate acide intermddiaire : SO^HNa, SO^Na®. De ces trois corps, seul 
le bisulfate poss^de un point de fusion net : ; les deux autres se 

dissocient par la cbaleur ; le poljsulfate k son point de fusion : 102 ® ; 
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le sel interm6diaire, avant de fond re, a 179®, avec production de sul- 
fate neutre anhydre 

A ces deux dissociations, correspondent dans la courbe de fusion 
du systeme binaire deux points de transition T et T' ; le premier k 179® 
pour 36 0/0 de SO'^fP , I’autre a 102^ pour 70, 3 0/0 de SO'^H® (fig*. i35). 
La definition de la courbe est completee par Texistence d’un eutecti- 
que E (bisulfate-sullate interm6diaire) fondant a 174^, pour 38 0/0 
d’acide, et constitue par un agregat de sulfate intermediaire et de 
cristaux mixtes tres voisins du bisulfate, et d^une acidite de 89 0/0. 
Un autre point eutectique separe la courbe de depot du bisulfate 
acide de la courbe de cristallisation 
de Tacide sulfurique. 

Le diagramme complet ci-joint 
permet de faire les remarques sui- j 

vantes : tous les bisulfates indus- 
triels ayant une acidite inferieure a ; \ 

36 0/0 sont partiellement liquides i \ 

aux temperatures ordinaires de cou- 1 \ 

lee , ils tiennent en suspension du | V 

sulfate neutre anhydre qui, par | \ 

refroidissement, se transforme k 179® • \ 

en sulfate intermediaire SO^HNa, • \ 

SO^JNa^ La temperature continuant a ; \ 

descendie , la proportion de sel 1 \ 

depose s’accroit jusqtt’au moment ! \ ^ 

ou on atteint 174® Le liquide se so^Na® vso^h" 

prend alors, a temperature cons- ^^5 

tante, en un melange eutectique de 

sulfate intermediaire et de bisulfate a peu pres purs, dont Tacidite 
moyenne est de 38 0/0. 

Jusqu’k cette derniere acidite, la temperature de fusion totale avait 
decrd rapidement quand I’acidite augmentait ; au dela, le point de 
fusion se relkve, puis, des 89 0/0 d’acidite, le produit solidifie est 
forme uniquement de cristaux mixtes isomorphes du bisulfate nor- 
mal. Enfin pour les bisulfates mal dos6s, dont Tacidite d^passe celle 
du bisulfate normal, le point de fusion s'abaisse au fur et'k mesure 
qu’augmente la proportion d’acide ; lorsque la temperature du pro- 
duit coul6 atteint 102®, Texcks d’acide se combine avec le bisulfate 
non solidifie pour donner le polysulfate. 

On rencontre en pratique quelques-uns des r^sultats pr4c6dents. 
Ainsi quand on 6vacue un bisulfate bien cuit d’un appareil k acide 
nitrique, aprks Tavoir laiss4 un instant au reposj on constate souvent 
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qua Facidit^ du liquide ecoul6 va en augmentant jusqu’k la fin de 
Foperation. On trouve par example, au d4but, au milieu et k la fin 
de la coulee, des aciditds variant comma les n ombres : 38,65 ; 38,83 ; 
38,99; 38,20 ; 38, 21 ; 38,46 ; ... 38,67 ; 4o,38. Or, la density du 

bisulfate liquide k 190® a et4 trouv^e 4g*ale a 2,i5, tandis qu'^ la 
m^me temperature, celle du sulfate neutre est d’environ 2,65. Le sel 
neutre present dans le bam doit done s'accumuler vers le bas de la 
charg’e, et abaisser Facidite au debut de la coulee. 

Procede de fabrication Uebel — Uebel a profite de la facile dis- 
sociation du polysulfate pour I'employer k decomposer le nitrate de 
sodium, k la place de Facide sulfunque. La preparation du polysulfate 
pr^sente Favantage de pouvoir ^tre faite k partir d’un acide faible, 
k 60® B® par example. En chaulfant le polys ulfate hydrate obtenu, on 
evapore facilement Feau, sans perdre d’acide sulfunque. On peut 
done, sans appareil complique, remplacer Facide sulfunque concentr6 
par Facide du Glover, tout en dvitant cependant d'obtenir un acide 
nitrique faible. 



L^appareil Uebel se compose de trois chaudi^res cylindriques hori- 
zontales placfees k Fint^rieur d'un four de 4 mMres de large, 3 m. i5 
de haut et 3 m. 26 de long ; il est chauffd par un foyer lateral P 
(fig. i36). 

La cornue inferieure I d*un diam^tre de i m^tre et d’une longueur 
de 2,80 est la plus grande ; elle porte une tubulure de vidange V, qui 
permet d’4couler son contenu dans une cuvette rectangulaire G de 
fonte de i,5o x 3,25 sur o,55 de profondeur, chauflKe sur la vodte du 
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foyer et couverte d’une voute reliee a aae cheminee. Les deux autres 
cornues S n’ont que 0,96 de diamfetre et 2,5o de long*; elles sont pla- 
c6es au-dessus et de part et d'autre de la premiere, et peuvent 6tre 
videes dans celle-ci par la tubulure V ; des tubes de degagement 
pour les vapeurs d’acide nitrique sont relics a des appareils de con- 
densation. 

Les deux chaudieres sup 4 rieures sont chargees toutes les douze 
heures, avec un decalage de six heures Tune par rapport k Tautre. La 
charge consiste en 1 200 k 1 5 oo kilogrammes de nitrate qu'on a 
seche sur la voute du four, et en poljsulfate chaud, a i20-i5o°, en 
quantite suffisante pour donner du bisulfate par reaction sur le 
nitrate. 

L^acide nitrique distille et la temperature des cornues s'eleve peu k 
peu. A 170®, on coule le bisulfate et le nitrate non decompose dans 
la cornue inferieure, ou restait encore la moitie du bisulfate de 
Toperation prec6dente, port6 a 3 oo®. 

La distillation des acides faibles se termine done dans la cornue 
inferieure sans ebullition brutale, malgr^ la temperature, a cause de 
la petite quantity de nitrate non encore decompose. Quand elle est 
termin^e, on 6coule la moitie de la charge de bisulfate. Toutes les 
six heures, on regoit done en bas, venant d'une cornue supkrieure, 
une charge nouvelle k distiller k fond. 

Une portion du bisulfate kvacue de la cornue inferieure est melan- 
g&e dans le bac C avec de I’acide sulfurique a 60® B®, et Teau du 
melange est chassee par chauifage k Soo*^ pendant 3 a 4 heures , le 
polysulfate sec et chaud est remonte dans une cornue du haut, et le 
cycle recommence. 

Cette methode equivaut k I’emploi d'acide sulfurique anhydre ; elle 
est done susceptible de donner un acide nitrique tres concentre, De 
plus, la temperature reste pratiquement constante en tout point de 
Tappareil, et il en results une bien moms grande fatigue de celui-ci . 

On a quelquefois modifie la marche en renon^aat a Temploi du 
polysulfate ; les cornues superieures, chargdes en alternance toutes 
les six heures, regoivent leur nitrate en deux fois, et on y pousse la 
distillation jusqu’k ce que la temperature atteigne i 4 o^. Toutes les 
six heures, on^coule le contenu de Tune d’elles dans la cornue infe- 
rieure, ou reste encore du bisulfate portd k 260°, on distille le reste de 
Tacide nitrique sous forme d'acide faible qu’on recueille k part. 



CONCENTRATION DE L’ACIDE NITRIQUE 
ET DENITRATATION DES ACIDES RESIDUAIRES 


Dans I’etat actuel de I’industrie de I’acide nitrique, les acides con- 
centres se preparent trfes sonvent par distillation des acides faibles. 

L’opdration se fait parfois en deux temps : i® une prteoncentration 
6l^ve le titre k 6 o -65 o/o par simple distillation ; 2® une concentration 
ddfinitive amfene I’acide au-dessus de 85 0/0, par distillation avec de 
I’acide sulfurique concentr 4 . Cette derm^re operation appliqude aux 
acides r^siduaires de nitration, toujours cliarg’es en acide sulfurique, 
prend le nom particular de denitratation ; elle permet la reconcen- 
tration de I’acide sulfurique faible et ddnitr^, sans qu’il y ait attaque 
des appareils par I’acide nitrique initial. 

Pour pr^ciser la marche de ces diffdrentes operations, il est ndces- 
saire de connaitre certaines des propri5tes physiques des acides nitri- 
ques dilues et des melanges sulfonitriques ; c’est le premier point que 
nous allons examiner. 


PROPRIETEIS DES ACIDES NITRIQUES 


La tension de vapeur de I’acide nitrique rigoureusement anhydre 
ne peut 6tre determines commodement au-dessus de 75®. Souvent 
m6me avant cette temperature la dissociation survient, provoqu6e par 
des poussiferes ou une surchauffe locale, suivant la reaction 

2N0SH = 2N0*-f 0 -fH^O 

un volume de vapeur de NO*H donne ainsi 7/4 de volume de gaz 
Si done la dissociation attaint X 0/0 de la vapeur, la tension par- 
tielle de I’acide nitrique intact n’est plus que la fraction : 

100 — X 100 — X 

,00 - X -f 7/4 X“ioo + 3 / 4 X 
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de la pression totale, et la densite apparente n’est que la fraction : 

100 

100 + 3/4 X 

de la density th^orique. 

Les densites observees par Carius, completees par certaines de nos 
determinations au-dessous de loo^, permettent de fixer aux valeurs 
suivantes la fraction de Tacide nitrique dissociee par la chaleur. 


Temp. 

650 

820 

860 

100® 

160® 

220 ® 

25 o® 


X 

s 

4,82 

6,5o 

28,96 

72,07 

100,00 


Dans les limites on nous avons pu les mesurer avec IVL Gamier (®), 
les tensions de vapeur de I’acide nitrique anhydre ont ete les sui- 
vantes : 


Temperatures 

Tensions en mm de mercure 

20® 

23 mm. 

26® 

38 

29® 

5o 

4o® 

112 

5o» 

200 

62” 

35o 

74® 

53o 

74® 

540 


On en deduit, par extrapolation, un point d'ebullition voisin de 
86,5 a 87O sous la pression normale; nous y reviendrons plus tard* 

La temperature d’ebullition de Tacide nitrique est modifiee de 
fagon tr^s sp6ciale par addition progressive d'eau* Aprfes avoir monte 
jusqu’^ un maximum voisin de 121O9 sous la pression normale, pour 
une concentration en NO^H ^g'ale a 68,4 0/O5 1® point d’ebullition 
redescend vers 100® au fur et k mesure que Ton aug*mente la dilution. 
La vapeur 6mise par le liquide n’a pas en general la m^me compo- 
sition que lui ; plus faible en acide dans le cas des liquides dilues/ 
plus ricfie au contraire dans le cas des acides tr^s concentres, sa 
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titution est donate par le tableau ci-joint, dans le cas de F^bullition 
sons la pression normale. 


Temperature 

NO^H 0/0 

NO^H 0/0 

d’ebulhtion 

du liquide 

de la vapeur 

100 ® 

0 

0 

io6®5 

24,2 

2,16 

I 12 ® 

33,0 

5,9 

ii8®5 

49,80 

19,85 

12I®5 

61,0 

4i,o 

I2I®8 

65,21 

65,10 

I 2 I «9 

68,4 

68,4 maximum 

12I®5 

70,10 

84,0 

ii 8 » 

75,6 

92,0 

1 1 2 * 

80,0 

97,0 

99 “ 

85,2 

98,0 

9o“5 

90,2 

99«7 

8505 

96,0 

99.9 

Comme on le salt, le 

maximum correspond au moment oii Tacide 

bouillant emet une vapeur de m^me composition que lui, sans cepen- 

dant qu’on ait affaire ^ 

un veritable compost defini. Quand on fait 

varier la pression, la composition du liquide correspondant au maxi- 

mum se modifie en effet progress! vement. 

Pression 

NO^H 0/0 

Temperature du 

en mm. 

du maximum 

maximum 

4o 

65,2 

52®6 

I 16 

66,4 

72®0 

3i7 

» 

99'’o 

458 


109*0 

760 

68,4 

121*9 

870 


126*5 

On pent reprteenter 

les compositions des liquides en 6bullition et 


des vapours 4 mises k Taide des deux courbes de la fig*ure 187 ou les 
temperatures sontporttes en ordonnees et les concentrations en NO^H 
en abscisses. Ces deux courbes se correspondent point par point sur 
une meme horizontale ; elles se raccordent tangentiellement au maxi- 
mum d^ebullition. A gauche de ce point les acides faibles emettent 
une vapeur de concentration inferieure, k droite au contraire la vapeur 
est plus acide que le liquide bouillant. 
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Qn peut remarquer que la tern >6rature d’ebullition de Facide 
anhydre, extrapol^e k I’aide des courbes pr6c6dentes tombe au-dessous 
de la valeur deduite de la courbe de& tensions de vapeur. 

La raison en est dans la dissociation presque inevitable de Facide 
tr^s concentre, emis par les liquides a 
plus de 8o-85 o/o, et qui a pour con- 
sequence une diminution de la pression 
partielle de Facide non dissocie, pro- 
voquant un abaissement du point 
d’ebullition. 

Nous avons constate que cet abaisse- 
ment anormal ne se manifestait plus aux 
basses pressions, car alors le liquide 
distille k basse temperature ; et qu’il 
etaitattenue aux pressions sup^rieures, 
qui s’opposent k la dissociation ; Fecart 
maximum s’observe sous 5oo millime- 
tres. On a trouv6 en effet les diffe- 
rences suivantes entre'le point d’^bul- 
lition deduit des mesures de tension de vapeur et le point d’ebullition 
expeid mental. 



Fig i37 


Pression 


Abaissement 


100 mm, 

3i7 

458 

760 

870 


o^ 

3^2 

405 

40 


La connaissance de la relation qui existe entre la pression et la 
temperature d’ebullition sans dissociation, permet de determiner la 
fraction d’acide dissoci6 en fonction des ecarts constates sur ie point 
d’ebullition , c'est de cette fagon qu'ont 6te calcules les nombres qui 
onl complete plus haut les chiffres de Carius. 


Applicatiom. — Les courbes de la figure i38 permettent de se ren- 
dre compte de la marche des colonnes de distillation employees k la 
p reco n centration . 

Imaginons que Fon fasse bouillir k la base un acide relativement 
faible, repr6sent6 par le point figuratif L (fig. i38), II 6mettra une 
vapeur plus diluee, representee par V, et par suite laissera un liquide 
residuaire L^^ plus riche, bouillant k une temperature superieure L^. 
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Si la Yapeur 6mise se condense sur Tun des plateaux moms chauds 
de la colonne, la couche liquide entre en Ebullition k temperature 
plus basse U, et par suite emet une vapeur encore moms acide V'. 
Ainsi, par le jeu de la distillation en colonne, les vapeurs circulant 
dans les parties Elevees de Tappareil seront de plus en plus pauvres 

en acide, tandis que les liquides resi- 
duaires seront de plus en plus con- 
centres. 

II arrivera cependant un moment ou 
la composition dii liquide bouillant se 
rappi'ochant de celle du maximum, les 
vapeurs condensEes sur les diffErcnts 
plateaux seront de plus en plus voi- 
sines des liquides bouillantset par suite 
de plus enplus concentrees. La colonne 
deviendra insuffisante et I’on ne pourra 
attemdre au maximum de concentra- 
tion thEorique, correspondant E. 68 o/o 
de NO^H sous la pression normale, k 
moins de laisser monter exagErEment le titre des petites eaux. 

Un raisonnement analogue montrerait que la distillation d'un 
liquide riche laisserait bientdt dans Tappareil un liquide plus faible, 
se rapprochant peu k peu du maximum , Tacide nitrique trEs coiicen- 
trE passant par le haut de la colonne et Teau restant dans le liquide 
du has. 



Fig. 1 38 


PROPRIETES DES MELANGES SULFO-NITRIQUES 


L^addition d’acide sulfurique k un acide nitrique en modifie profon- 
dEment la volatilitE On peut se reprEsenter en premiEre approxima- 
tion le phEnomEne en imaginant que Tacide sulfurique forme avec 
Teau du melange un hydrate non volatil, en dissolution dans un 
acide nitrique enrichi. La variation de la temperature d’ebullition, au 
dEbut de Taddition de I’acide sulfurique, est dEterminEe principale- 
ment par cet <( enrichissement » de Pacide nitrique ; plus tard seule- 
ment intervient raccroissement de la concentration sulfurique, et la 
temperature d’Ebullition s’ElEve alors dans tons les cas. 

On doit done prEvoir qu’au dEbut de Taddition d^acide sulfurique 
la temperature d'EbulHtion des acides faibles doit monter, et quo celle 
des acides forts doit baisser, ' 
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Mais Teffet le plus r4g*uHer et le plus manifesto d’une addition 
d’acide sulfurique consiste dans renrichissement rapide en acide 
nitrique des vapeurs degag-^es pendant Tebullition, dans reffacenxent 
prog^ressif et le deplacement du maximum du point d’ebullition vers 
les acides faiblement mtriques. 

Dans la z6ne des acides faibles en eau, la temperature d'ebullition 
vane fort peu tant que la teneur en acide sulfurique reste inf^rieure 
k 60-70 0/0, mais la vapeur acide emise est alors fortement coloree en 
rouge par les produits de dissociation de Tacide, et la temperature 
d'^bullition s’en trouve un peu abaissee. 

On pent resumer tons les resultats des experiences en tragant dans 
le triangle de reference N, H, S (fig. i3g) les lignes de niveau de la 


u 



surface d’ebullition k la pression de 760 millimetres. Ges lignes ont 
6te trac^es de 10® en 10° et on y a ajoute (en pointille) la ligne de 
niveau passant par le point le plus bas de la ligne des maximum 
d’ebullition (correspondant pour la pression normale a i2i®5). 

Elies rendent Evident Tabaissement momentane du maximum. On 
constate ^galement la disparition de ce maximum dans les acides 
nitriques additionnes du double au moins de leur poids d’acide sul- 
furique, ainsi que la rapide variation du point d'dbullition pour les 
melanges contenant trois fois plus de SO^H^ que de NO^Hj avec une 
teneur en eau de i5 k 20 0/0, 

Composition des vapeurs. — La concentration en acide nitrique 
des vapeui's emises par les melanges sulfo-nitriques, bouillant sous la 
pression normale, est repi’esent^e dans le diagramme ternaire (fig. i4o) 
sur lequel on a trace de 10 en 10 0/0 les lieux des concentrations 
6gales des vapeurs emises par les liquides correspondants. Vabaisse- 
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ment de la pression deforme k peine ces courbes, mais datis le sens 
d'un enrichissement en acide nitrique. 

La distribution des courbes de concentration montre qu'au moins 
pourles acides ni trop riches en eau, ni trop faibles en acide nitrique, 


N 



la composition des vapeurs depend seulement de la teneur en eau du 
melange sulfo-nitrique en ^bulbtion. 

D^s qu’il y a moins de 3o o/o d’eau dans le liquide, la vapeur en 
contient moins de lo o/o; mais pour les acides plus faibles, le titre 
de la vapeur emise baisse tr^s rapldement. 


erUDE GRAPHIQUE DU PHENOMENE DE LA DISTILLATION 

D6signons sous le nom de courbe n le lieu des points figuratifs des 
melanges donnant par distillation une vapeur nitrique de concentra- 
tion n (fig. i4o) Pendant cette distillation, le point figuratif P du 
liquide, siiak k chaque moment sur une courbe diflF6rente n, se d^place 
sans cesse suivant le segment nP, qui joint au point P le point n 
representant la vapeur qui passe, sur la droite NH. nP est done k 
chaque instant, la tangente k la trajectoire de P, et la recherche du 
chemin d6crit par le point figuratif du liquide revient ^L tracer les 

elements rectilignes PP^ P'P*^, PT'" obtenus en joignant les 

points successifs P, P', P*^. .. aux points n ” , correspondant 

aux courbes n travers^es k chaque instant par la trajectoire. Nous 
proposons d'appeler celle-ci « trajectoire de distillation ». On remar-' 
quera qua par un point du plan passe une trajectoire d^ distillation, 
mais une seulement. 
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Trois courbes remarquables se pr^sentent alors dans le plan de 
figure. 

lo Menons du point n de la droite HN une horizontale qui coupe 
en Mo la courbe n correspondante. Le lieu Cq des points (fig. i4i) 
representera le lieu des points ou la trajectoire de distillation poss^de 
une tangente horizontale, ou bien encore le moment ou le liquide 
passe par une concentration maxima en acide nitrique. 

2 ° Tra^ons le lieu G, de Tintersection des droites Sn avec les cour- 
bes n correspondantes. Toutes les trajectoires de distillation coupe- 
ront Gi de telle faQon qu’au point de rencontre la tangente passe par 
le point figuratif S de I’acide sulfurique. 

Or, si Ton regarde un melange sulfo-nitrique comme un melange 


N 



d’acide sulfurique k loo o/o et d'acide nitrique dilue que Ton veut 
concentrer, la courbe divise le plan en deux regions remarquables. 
La region de gauche contiendra tons les melanges faibles qui, au 
d4but de la distillation, donnent des vapeurs moins riches que I’acide 
nitrique initial ; la region de droite correspondra aux vapeurs plus 
riches. Cette courbe est ici tres voisine de la courbe Cq. 

30 Menons enfin par chaque point n de la droite HN la tangente nT 
k la courbe n correspondante. Le lieu des points de contact T sera 
une troisi^me courbe remarquable Gg. Tons ces points T appartien- 
dront en efiet ^ des trajectoires de distillation tangentes en T h la 
courbe n ; les liquides correspondants emettront k ce moment des 
vapeurs de concentration n. Or la forme et la position des courbes n 
est telle qu’elles ne sont pas coupees par les trajectoires qui leur sont 
tangentes exterieurement. De part et d' autre du point T, la trajectoire 
passe done par des points correspondant k des vapeurs 4mises de con^ 
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centration inferieure a n et la courbe Gg est le lieu des points figura- 
tifs par lesquels passe le hquide au moment ou il emet la vapeur de 
richesse maxima. 

Mais Textremitd de la tangente qui balaie la droite HN rebrousse 
au moment on son point de contact se trouve sur la courbe Cg puis- 
ce moment la concentration en acide mtriqiie de la vapeur passe 
par un maximum La courbe Gg est done egalement le lieu des points 
d’lnflexion des trajectoires de distillation ; leur concavite, tournee 
vers le bas dans la region des hquides faibles se retourne vers le som- 
met du triangle dans la region des liquides plus concentres. 

La courbe Cg divise d’ailleurs le plan en deux regions : 

* lO La region adjacente au sommet H, contenant les points figu- 
ratifs des melanges dont les vapeurs passent par un maximum d'aci- 
dite au cours de r6bullition. 

20 La region contenant les points figuratifs des melanges dont les 
vapeurs emises ont une acidite constamment decroissantes. 

La figure 142 donne quelques exemples de trajectoires de distilla- 
tion. On pourrait verifier que si Ton transporte sur le reseau des 
isotbermes le reseau des trajectoires le point figuratif du liquide en 
distillation se deplace bien sans cesse dans le sens des temperatures 
croissantes. 

La disposition relative des trois courbes montre egalement que le 
moment ou les vapeurs d^gag^es possedent Tacidite maxima no 
coincide pas en general avec le moment ou le liquide bouillant passe 
par le maximum de concentration nitrique. Ge phenomene ne se pre- 
sente que pour les melanges imtiaux situes sur Gg ou a droite de Gg. 

Applications. — Utilisons les resultats precedents pour faire Tetude 
detaillee des melanges industnels. 

Un acide nitrique faible, releve au besoinpar une preconcentration, 
peut etre transforme par distillation en acide concentre^ k condition 
d’etre additionne d’une quantite notable d*acide sulfurique. 

Comme nous le verrons plus loin, roperation peut etre effectuee en 
cornue, ou mieux en colonne, con§ue comme un appareil rectificateur 
ordinaire, ou simplement formee d’une tour remplie de materiaux 
inattaquables, dans laquelle coule le melange sulfonitrique pendant 
qu'on injecte de la vapeur surchauffee k la base. Nous examinerons 
suGcessivement la theorie de ces deux types d’appareils. 

r® Concentration nitrique en cornue* — Traitons cette question 
dans le cas le plus gen4ral. 

Pour obtenir de Tacide nitrique relativement concentre par distilla«i 
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tion d’lin melang'e sulfo-nitrique quelconque, on devra mener Topera- 
tion de deux famous differentes suivant la composition du m^lang^e 
initial (fig. 142). 

Supposons d'abord que le point figuratif du melange primitif IVP 
soit a gauche de la courbe Co; on recueille alors, par la condensation 
globale de la vapeur, un acide nitnque dont Tacidite (valeur inititfle 
donn 4 e par la tan genie WqMq k la trajectoire) va constamment en 
croissant au debut. 

Qiiand, par exemple, le point figuratif du liquide restant atteint la 
position Facide condense a la composition globale et son poids 

est la fraction de celui du liquide initial 

Mi/Wi ^ 

En Mg (situe sur la courbe Cg) les vapeurs qui passent ont la con- 
centration maxima, mais il n'en est 
pas de m^me encore pour Facide 
condense represente par mg, car au 
delk, la concentration des vapeurs 
baisse assez lentement pour avoir le 
temps de compenser la dilution du 
distillat initial La concentration 
maxima de Facide recueilli, m3, n'est 
atteinte qu'au moment ou le liquide 
en ebullition atteint le point de con- 
tact Mg de la tangente issue de Mq 
k la trajectoire C’est le moment de 
couper, car a partir de la, les queues de distillation feraient baisser 
le titre de Facide jusqu’a la valeur limite m^, donnee par Fintersec- 
tion de HN avec la droite SM^ 

Quand, au contraire, le point figuratif M'q se trouve k droite de la 
courbe Cg (et c’est le cas des melanges courants que Fon demtre) 
Facide distille, de concentration mitiale m'o ^^^0 tangent k la Ira- 
jectoire en M'o) baisse constamment jusqu’a la valeur minima m^g 
determinee par la droite SM^q. 

Pour les acides faibles en acide mtnque, comme le sont toujours 
les acides k denitrer, le point m'^ est toujours situe tr^s bas ; il faut 
done couper n^cessairement avant la fin de la denitration. On choisira 
pour eefa le moment ou Faccroissement de la proportion d'acide 
recueilli paraitra compens^e par sa dilution progressive. On n'a jamais 
un bon rendement en acide concentre. 

2° Concentration et denitration en colonne. — Nous remarquerons 
tout d’abord que les r^seaux des courbes n se recouvrent k peu pr^s 


N 
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aux differentes pressions avec une simple tendance k renrichissement 
des vapeurs quand la pi'ession diminue (et pai' suite quand la tempe- 
rature baisse). 

II en resulte que pendant tout le cours de leur echauflement, les 
meiang-es sulfo-nitriques emetient des vapeurs dont le titro varie peu, 
et qui devieunent seulement un peu moms riches en acide nitrique 
au fur et k mesure que Ton se rapproche du point d’ebulhtion 
Les melanges d’acide nitrique faible et d’acide sulfurique concen- 
tre^ ou bien encore les vieux acides de nitration quo Ton passe en 
colonne, contiennent en moyenne : 

NO^H i 5 0/0 

SO^H^ 70 

H^O 1 5 


Ils sont repr^sentes par le point A (fig, i 43 ). Dans leur descente 
^ * rapide a travers les remplissages 

ou les plateaux de la colonne, les 
hquides ne sont que grossi^rement 
en 6quihbre avec les vapeurs qui cir- 
culent k leur contact. Aussi les 
vapeurs concentrees emises par le 
liquide a distiller sont-elles diluees 
par les vapeurs plus faibles venant 
des parties inf^rieures, etj aulieu de 
fournir Tacide nitrique Cq titrant 
plus de 95 0/0, quelque peu plus fort 
, Fig. i 43 . m^me que Tacide determine par la 

tangente k Torigme At de la trajectoire issue de A, I’appareil laisse 
passer un acide de regime dont le litre correspond seulement an point 
figuratif C, 

Quand la distillation s’effectue dans une sorte d'appareil ^ rectifier, 
chauff6 ext6rieuremeat, Facide sulfurique « d^nitr6 » depend de la 
temperature de r6gime T que Fon a choisie pour la base de Fappareil. 
Si TBB' est Fisotherme correspondant de la surface d’6bullition, 
Facide 6vacue k la base est en general incompietement denitre, et son 
point figuratif B, situe a la rencontre de AG avec Fisotherme, permet 



de determiner la fraction de Facide nitrique perdu. 

Quand, au contraire, la distillation est conduite dans une colonne, 
k la base de laquelle on injecte de la vapeur d'eau, on pent, pour un 
m^me'regime thermique, obtenirune denitration beaucoup plus com- 
plfete^ lans diluer sensiblement Facide nitrique recueilli. 
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L’acide qui passe k la distillation est encore represente par un point 
voisin de Textremite de la tang-ente A^, mais ce qu'on introduit cette 
fois dans la colonne, c’est Tacide A de tout a Theure additionne de 
vapeur d’eau. Uensemble des liquides traites est alors represente par 
le point A' de la droite AH. 

Dans ces conditions, et contrairemeut k la marche de la distillation 
« s^che » de tout k Theure, le point fig-uratif de Tacide d^nitre pent 
Mre amene a occuper Textremite B' de Tisotlierme de base, par un 
choix judicieux de la temperature et de la proportion de vapeur. On 
obtient de cette fagon un acide r^siduaire parfaitement denitre, sans 
cependant diluer Pacide nitrique recupere. Get entrainement facile de 
Pacide nitrique par la vapeur d’eau est une propriete bien connue des 
analystes qui dosent les melanges sulfo-nitriques par la difference des 
acidites des liquides, d’abord a Porigme, puis apres plusieurs dilu- 
tions su ivies d’ evaporation. 


PROPRI^TES THERMIQUES DES MELANGES SULFO-NITRIQUES 


Nous achfeverons de caracte riser ces acides par Petude de leurs cha- 
leurs sp6cifiques, de leurs chaleurs de melange et de leurs densites. 

Avec M. Gamier (^), nous avons determine d’abord les chaleurs 
specifiques c des binaires SO^H^ et H-0, NO^H et H^O, NO^H et 

N0»fl 



SO^H^ puip de melanges ternaires correspondant k toute P^tendue dn 
diagramme. La surface representative des chaleurs specifiques est 
repr4sent6e par ses lignes de niveau dans la figure i44 ; ses sections 
par les trois plans limitants sont caracterisees par les valeurs sui- 
vantes : 

x$ 


Pascal 
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Binaires S0*H2 _ rsQ 

Binaires NO*H -- H^O 

Binaires 

mm --- 

SO^Hs 0/0 

c 

N03H 0/0 

c 

som^ 

c 

10 

0,916 

10 

0,900 

22,0 

0,480 

i4 

0,903 

23,6 

0,787 

4o 

0 ,4 o2 

25 

0,801 

4o 

0,669 

55 

0,385 

35 

0.735 

45,9 

0,662 

70 

0,370 

42 

0,670 

60,5 

0,63? 

82 

0,354 

64 

0,507 

70 

0,610 

90 

0,344 

78.4 

0,448 

81,8 

0,676 



85 

0,426 

90,8 

o,53o 



98,2 

0,375 

92,1 

o,5oo 



96 

o,36o 

98, » 

0,475 



100 

0,335 






La figure i45 repr^sente le deploiement destrois sections verticales 
correspondantes. 

Pour ce qui est de la chaleur de melange Q, nous la rapporterons 


NO^H 



k la preparation d’un gramme de sulfb-nitrique a partir de^ ses trois 
constituants purs : NO^H et H^O, pris toms trois k la tempera- 

tare ordinaire ; elle est definie par une surface dont la figure i46 
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donne les lig^nes de niveau en projection sur le triang‘Ie de reference, 
et num^rotees en petites calories (^). 

On retrouve bien pour les Lmaires SO^H^ — H-O et NO^H — H^O 
le maximum de chaleur degagee qui correspond respectivement aux 
melanges a 65 o/o de SO^H^ ou a 600/0 de NO^H. Voici d’ailleurs le 
detail des chaleurs de dilution des acides sulfurique et azotique : 


Binaire SO*H* — H^O 

Binaire NO^H — H^O 



NO^H 0/0 

cal. par gr 

5.5 

10 

8,5 

10 

0 

12 

20 

16,5 

20 

18 

3 o 

25,8 

3 o 

25 

4 o 

^7 

4 o 

32 

5 o 

44 

45 

4 o 

60 

60 

49,^ 

52,5 

70 

7 ^ 

45 

65 

75.5 

78 

40 

75 

70 

86 

3 o 

82 

60 

*91 

20 

87 

5 o 

95,5 

10 

90 

4 o 



93 

3 o 



95 

20 



98 

10 




On pent alors calculer, en appliquant le principe de Tetat initial et 
de r 6 tat final, la chaleur prodnite par le melange de plusieurs acides 
dilues ou de plusieurs melanges sulfo-nitriques. 

Soit Q la chaleur donnee par le diagramme pour le melange total 
form4 k partir de ses constituants purs ; gj, ... la chaleur ana- 
logue relative aux acides initialement existants ; les pro- 
portions jde chacun d'eux + - • • + i)* 
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La formation du melange d^gagera par gramme un nombre de 
calories donn^ par : 

X = Q — ... — 

D'autre part si tons les acides sont pris k la m^me tempei'ature et 
si cest la chaleur sp 6 cifique du melange final, donne par le diagramme 
deja etudie, r^chauffement resultant sera : 

e=iL. . 

C 

Quant aux densit^s(^), elles sontrepr 6 sent 6 es^ par la figure 147, 

par rapport a Teau k 4 ^ On y 
remar quera un leger d6me 
correspondant k une zone de 
densit6s maxima, qui attaint 
1,8420 pour Tacide sulfurique 
k 97,5 0/0 et 1,8700 pour les 
melanges anbydres contenant 
i 5 0/0 d'acidenitnqueet 85 0/0 
d’acide sulfurique. Dans la 
zone des melanges k lo-iS 0/0 
d’eau et 10-20 0/0 d'acide 
nitrique qui correspond aux 
147 ’ melanges servant a la nitration 

du coton, la density est presque uniquement function de la teneur en 
eau. C'est la un fait souvent p.tilise dans les ateliers en vue d'un con- 
tr6le rapide des bains. 


MO’H 



MfiTHODES DE PRECONGENTRATION 

La preconcentration de Tacide nitrique n’est pent ^tre pas assez 
r^pandue a Tbeure actuelle ; elle offre cependant Tavantage de procu- 
rer irae economie notable de charbon. En 4 vaporant en elTet une frac- 
tion importante de Teau des acides nitriques faibles, dont la dilution 
est assez pen exothermique, on evite plus tard la m^me separation sur 
Tacide sulfurique dilu6 qui sort de la distillation finale, et dont la 
concentration depense beaucoup plus de charbon, k des temperatures 
beaucoup plus ^levees, par suite de sa forte chaleur de dilution. 

Cette pr^cottcentration s*impose m^me dans le cas des acides nitri- 
ques faibles de Tare, et particuliferement cehx du proc6d6 Pauling, 
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qui doivent perdre plus des 3/4 de leur poids avant d'toe recdus uti- 
lisables pour les nitrations. 

La difficulte qui a sans doute fait reculer les industriels est Tatta- 
que facile des m^taux par Tacide chaud et dilu6 ; mais actuellement 
Temploi d'elianite (ferro-siliciiim k i 5 -i 8 0/0, bien exempt de carbone) 
permet de faire des appareils pratiquement inattaquables. 


Appareil Rossi — Pour concentrer les acides k 20 0/0 des arcs 
Pauling*, M. Rossi emploie k Pontemamollo un dispositif tout en 
elianite soigneusement calorifuge, qui peut travailler sous la pression 
normale ou sous pression r^duite. 

L’appareil comprend deux organes distincts, un evaporateur E et 


un rectificateur R (fig. i 48 ). 
L' Evaporateur est formE essen- 
tiellement d’un empilage de 
6 couronnes creuses, cylindri- 
ques k la partie extErieure, 
ondulEes k la partie centrale, 
de fagon a faciliter les echan- 
ges de chaleur (fig. i 48 ). Un 
courant de vapeur circule k 
Finterieur de chaque cou- 
ronne grEce aux tubulures t 
et F. Dans TEvaporateur, FEle- 
ment inferieur est ferme par 
un fond, FElement superieur 
est reconvert d’un d6me D 
relie k un serpentin S refroidi 
k Feau. 



L’acide k preconcentrer 
arrive par une tubulure a 

placee k la base, il s’ecbauffe peu k pen en montant et se deverse par 
un trop-plein a' aprEs avoir perdu une partie de son eau, k peine 
acidifiee, qui va se condenser dans le serpentin. 

L’acide chaud et dEjIi concentrE est alors admis un peu au-dessus 
du milieu d’une colonne de distillation ; il en descend vers le rectifi- 
cateur R, construit lui aussi comme Fevaporateui , mais en ElEments 
de plus grand diamEtre. Le liquide y entre en Ebullition; et Fon 
recueille k la base un acide concentrE aux environs de 60 0/0. La 
vapeur d’eau qui passe au haut de Ja colonne va se condenser encore 
au serpentin* 





En operant sous pression r^duite, on deplace dans le sens defavora- 
ble le maximum de concentration, mais les courbes des compositions 
du liquide et des vapeurs en equilibre son! beaucoup plus 6cpas6es ; 
la difference s’accuse done entre les vapeurs emises et les liejuides 
restants, et la separation do Teau est beaucoup plus facile. 


APPAREIL DE LA SOCI^TE NORV^GIENNE DE L’AZOTE 


Pour la pr6concentration des acides faibles ou des solutions de 
nitrate de calcium qui en derivent, la Norv^gienne de Tazote a congu 
un appareil de montage assez complique, tout 
en elianite, qui est k proprement parler un appa- 
reil k grimpage. Chaque element comporte un 
tube central de 8 metres de long environ portant 
k la partie superieure un s^parateiir de vapeur, 
sensiblement spherique, ou a;rrivent tangentiel- 
lemenl quatre tubes de 8 centimetres dont la par 
tie verticale est entouree d’un manchon de vapeur 
sous pression (12 kgs) calorifuge, et qui se rac- 
cordent k la base du tube central. L’6mulsion 
de liquide et de vapeur produite par le chauffage 
des quatre tubes vient ws'6taler sur la surface du 
s^parateur, et la vapeur produite est enlev6e par 
une tubulure superieure T raccordee k un serpen- 
tin et a une canalisation de vide. 

Le liquide concentre redescend 
dans le tube central, et le cycle 
recommence, L^acide passe par trop- 
plein k travers une s6ne de quatre 
tubes identiques et sort finalement 

60 0/0 (fig. 149). 

Cet appareillage presente peut-fitre Tinconvenient d'exiger beau- 
coup d’entretien, et il est rare que plus des 2/3 de rinstallation soit 
en 6tat de fonctionner. 

L^usine de Soulom poss^de 64 de ces appareils ; on les emploiesur- 
tout k 6vaporer jusqu'a cristallisation en masse la production totale de 
nitrate de calcium (voir plus haut). II en sort done environ 18 tonnes 
de nitrate brut par jour, correspondant k Tevaporation de 20 tonnes 
d'eau au moins* 
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APPAREIL KALTENBACH 


Get appareil est destine a pr^concentrer jusqu’a 65 o/o les liquides 
a 5o o/o que donne la combustion catalytique de Tammoniac. 

L'acide circule par gravite dans une cascade de douze cuvettes cou- 
vertes, en ferro-silicium de i5 milli- 
m^res d’epaisseur, ay ant un metre de 
diam^tre et 4 o centimetres de profon- 
deur. Elies sont reliees entre elles par 
de larges tubulures de i5 X abcenti- Fi^. i5o. 

metres (fig. i5o). 

L’ensemble est replie sur deux rangs paralleles a p antes opposees, 
cbauffes a travers les trous d'une voute par les flammes d’un foyer G, 
dans un four de lo metres de long et 3 m* 5o de large (fig. i5i) 




On admet Tacide k 5o o/o k la cuvette superieure S, et on r^gle le 
feu de fa^on que T^bullition commence k la cinqui^me, aux environs 
de 119 ^. En ce point le couvercle de la cuvette est reli4 par une large 
tubulure k une colonne de rectification, ou arrivent toutes les vapeurs 
6 mises par la cinquieme cuvette et les sept suivantes ; on fait ainsi 
retrograder tout Tacide nitrique entrain 6 - 

La colonne, de i m^tre de diam^re et de 7 mMres de haut, est 
couple soq tiers superieur par un plateau nauni de tubes, lad^sant 
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passer les vapeurs, mais arr^tant les liquides condenses ; la partie 
intoieure est garnie de remplissages inattaquables. Pour faciliter la 
r^trogradation, on precede k un Uger arrosage du remplissage k 
Faide d'acide a 5o o/o, et a un tr6s leger arrosage des vapeurs arri- 
vant au sommet de la tour, k Faide d’eau pure. Dans ces conditions, 
la colonne ne daisse passer que de la vapeur d'eau tandis qu'on 
recueille k la base I de la cascade des cuvettes un acide titrant 65 o/o, 
a la temperature de 122® On le refroidit avant de le vehiculer 

Un appareil ayant les dimensions indiqu^es pent trailer par jour 
35 tonnes d’acide k 5 o 0/0 (dont 4 employees k Farrosage du remplis- 
sage) et il d^bite 27 tonnes d’acide k 65 0/0, soit une elimination de 
8 tonnes d’eau, pr^s de 5 o 0/0 de la quantite apportee par Facide 
faible. 


METHODES DE CONCENTRATION FINALE 

La concentration finale a et6 essayee soit dans des cornues, soit dans 
des colonnes. Le premier precede 6tait g6n6ralenient inspir6 par le 
desir d utiliser un materiel existant dans les ateliers de traitement du 
nitrate ; il a c&di le pas presque partout au precede en colonne. 


CONCENTRATION EN CORNUE 

La concentration en cornue du type Valentiner, par exemple, ne 
pent donner que des r^sultats assez m^diocres. Dans les usines qui 
ont ainsi tent6 la concentration de Facide synth6tique k 5 o 0/0, on a 
gen^ralement opere sur un melange de 5 000 kilogrammes d'acide 
sulfurique concentre et de 1 800 d’acide nitrique dilue ; le rapport de 
ces poids est 6gal k 2,76, valeur un peu trop forte, et qui g^ne Feli- 
mination des derni^res traces d’acide nitrique. 

Pour mener une operation, on ajoutetout d’abord 5 oo kilogrammes 
d’acide sulfurique pour 6viter le contact du fond de la cornue encore 
ebaude avec Facide nitrique, puis en deux fois, on verse le reste des 
aeides k distiller. 

Ces operations ont parfois donn6 lieu k des accidents provenant 
d’une homog 6 nyi 4 imparfaite du eontenu de la cornue ; le melange 
ne se produisait qu'au moment de F^bullition, avec un d^gagement 
de phaleur suffisant pour provoquer une distillation presque explosive. 

Avec une cornue Valentiner, on ne peut faire que deux operations 
par 24 beures, fournissant 1 5 oo k 1 600 kilogrammes d’acide nitrique^ 
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II est d’ailleurs assez difficile d ’avoir un rendement eieve en acide 
iThs concentre, et mtoe en recueillant lentement le liquide condense 
pendant les deux premieres heures, on ne recupere guere plus de 
80 0/0 de Facide au-dessus d’une concentration de 82*85 0/0. De plus, 
la distillation finit p6niblement, a cause de latrop forte concentration 
en acide sulfurique, et on ne pourrait 1 abaisser sous peine d’attaquer 
les cornues. Dans ces conditions, les vapeurs d’acide nitrique, dega- 
g6es k temperature elevee, vers i 45 -i 6 o®, sont dissociees, et le rende- 
ment s’en ressent. 

C’est pour toutes ces raisons, qui s’enchainent d’ailleurs les unes 
les autres, que la methode ne s’est pas g^neralisee. 


CONCENTRATION EN COLONNE 

Ge proc 4 de beaucoup plus simple, beaucoup plus economique, 
donne plus facilement d'excellents rendements. II consiste a faire 



couler dans une colonne garnie de materiaux inattaquables un 
melange sulfo-nitrique convenable, au-devant duquel on injecte par 
la base de la vapeur d’eau surchauffee ; Tacide nitrique se d 4 gage par 
le sommet de Tappareil et on evite sa dissociation partielle en operant 
sous un vide partiel. 
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L’appareil complet se compose (%• iBa) dela colonne dSnitranle G 
et de ses annexes : surchauffeur de vapeur V, bacs d’alimentation A, 
serpentins de condensation en serie S, refrig*6rant R pour Tacide sul- 
fixrique d^nitre; des m41angeurs M ou Fon recueille I'acide nitri- 
que, avec le serpentin de queue ou de rdlrogradation ; 3® des appa- 
reils de recuperation des oxydes d'azole : batteries de lavag*e, pompe 
k vide, colonnes d'absorption. 

La partie originale est plus parti culierement la colonne d^nitrante 
sur laquelle nous aliens insister. 

Dans la plupart des installations, cette colonne est une tour de 
Volvic, k base carr^e, de 85 ou 87,5 centimetres de c6te, et de 7 m, 5o 
de haut ; elle est formee de i4 elements. La piece de base forme 
cuvette carr6e de 65 centimMres de profondeur, avec 20 centimetres 
de parois ; elle est munie d^un deversoir a 4o centimMres de son fond, 

par lequel un tube de ferro-silicium de 
65 millimetres Interieur evacue Facide 
sulfurique chaud et denitre/ En face un 
tube de ferro-silicium de 25-4o milli- 
metres traverse obliquement la paroi 
pour se diriger exactement au centre du 
fond de la cuvette ; il est coup4 en biseau 
par un plan vertical, qui laisse 2 centi- 
metres d’espace entre sa pointe et le 
fond. C'est par ce tube que Fon injecte la vapeur. La figure i53 en 
donne une section par le plan de symetrie. 

Au-dessus de cette piece sont emboitees et mastiqu^es au Volvic et 
silicate douze pieces identiques form^es de cadres carrds de 5o centi- 
lahtves de haut qui continuent les parois verticales de la cuvette inf6- 
rieure. Le sommet est ferme par un dernier anneau de 25 centimetres 
seulement, reconvert d’une dalle. Toute la tour est frett^e par des 
tirants de fer g*oudronn6s avec soin. 

Les vapeurs d’acide nitrique sortent par un tube de gres mastiqu6 
lateralement dans la paroi du dernier anneau ; les acides sent intro- 
duits par des tubes de ferro-silieium k travers les parois du huiti^me 
anneau, compt6 k partir de la base. 

Les hquides se melangent dans une cuvette de distribution pos4e 
sur le remplissage, lui-m^me constitu^ par un empilement reposant 
sur une grille de ferro-silicium fix6e entre la cuvette et le premier 
Element de la colonne. Gomme remplissage, on prend, soit du quartz 
CQnoass6 en morceaux de 12 centimetres k la base, et de 5 8 au- 

dessus ; soit des boules de porcelaine creuses, de 6 centimetres de 
diam^tre percees de six trous de i centimfe^tre aqx exfr^mitds d^ troxs 
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diamfetres orthogonaux deux a deux, et qui offrent ainsi une grande 
surface de ruisseilement pour les liquides (fig. i54). [-.’experience a 
montr6 qu’il n’y avait pas interM a placer de garnissage au-dessus de 
la cuvette de distribution, car la colonne ne se comporte pas comme 
un appareil distillatoire ordinaire. D’abord, la majeure partie de 
Tacide nitrique s’elimine des la partie superieure du remplissage et 
n’a pas le temps de s’enrichir par le reflux methodique 
des vapeurs ; de plus il n’y a pas de difference de tempera- 
ture sensible entre le haut et le has des remplissages (a 
_peine io°); ceux-ci agissent plutdt pour renouveler les 
surfaces d’evaporation et pour homogeneiser les liquides. 

II est cependant certain qu’on pourrait ameliorer encore le rende- 
ment en surmontant Tappareil d’une colonne k plateaux en ferro- 
silicium. 

Fonctionnement — Pour mettre en marche, on fait couler un peu 
d’acide sulfurique pourremplir le refrigerant et former joint liquide, 
on met le vide et on fait arriver peu a peu la vapeur tout en conti- 
nuant radduction d’acide On s’arrange de fagon que la temperature 
du haut atteignent g5^ au bout de trois heures, et qu’un peu d’eau 
commence k apparaitre au serpentin. L’acide nitrique est alors admis 
k vitesse croissante, et on regie la demtratation par Tadmission de la 
vapeur 

Sbl s’agissait d’arr^ter I’operation, on opererait les m^mes r^glages 
en sens inverse 

La production est limitee par la depression interieure que les pom- 
pes doivent toujours maintemr au voisinage de i a 2 centimetres de 
mercure au bas de la colonne , elle est limitee egalement par la neces- 
sity de denitrer compl6tement les acides uses qui ne doivent garder 
que 0,1 0/0 de NO^H ,Mais, de plus, en dehors de ces conditions limi- 
tatives du rendement horaire, chaque colonne a toujours une allure 
individuelle tenant au remplissage et au mode de barhottage de la 
vapeur dans le bain d’acide sulfurique. 

On peut faire passer en 24 heuresdans une colonne garnie de quartz 
de 12 k 18 tonnes d’acide nitrique synthetique, avec 3o k 48 tonnes 
d’acide sulfurique , le rapport des poids etant ainsi compris entre 2 
et 3 (moyenne 2,65). Mais le rendement commercial est inferieur k 
ces chiffres, k cause des arrdts (i/io environ du temps) dus aux acci- 
dents de tuyautage, aux erreurs de manoeuvre et aux bouchages plus 
ou moins complets par d^pdt de sels divers.. De rndme, les remises en 
train usent de Tacide sulfurique, etle rapport des poids utilisys d’aci- 
4es s’yi^ve ce chef d’environ 20 ofo. 
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A I’usiae allemande de Hcechst, toute la production d'acide nitrique 
syntWtique est transformee d'une fagon analogue en acide nitrique 
absolu a loo o/o, mais alors le rapport des poids d’acides employes 
atteint 5 ; il y a done production d'une quantity considerable d'acide 
sulfurique k reconcentrer, et le roulement journalier d’acide concen- 
tre ^ 95 0/0 est de Tordre de i 200 tonnes. 

Dans les conditions de marche indiquees plus haut, la d^pense en 
vapeur est d’environ o kg. 45 o kilogramme d’acide nitrique k 
5o 0/0, soit 12 0/0 du melange sulfo-nitr^que en traitement ; Facide 
sulfurique sorlant marque alors 54 - 56 ® soit 68-72 0/0 de SO^H^. La 
question m^me se pose de Tutilite de la surchauffe de la vapeur, qui 
introduit un surcroit d'entretien ; Teconomie l^gere de vapeur et de 
charbon qu’elle procure ne parait pas compensee suffisamment par 
ces divers inconvenients. 


DENITRATION DES ACIDES RESIDUAIRES 


La marche en d 4 nitration s’applique aux acides residuaires des 
usines d’explosifs de coton-poudre ou de soie artificielle, d’ailleurs 
bien diflf 4 rents les uns des autres. 

A c 6 t 4 des acides de la fabrication des nitro-celluloses, encore riches 
en acide nitrique, et dont la composition varie entre les limites : 



Acides du CPi (ARi) 

Acides du CPj (ARs) 

SO*H» .... 

67,50 

71,00, 

63 , 60 

NO®H .... 

18,75 

18,20 

17,33 

NO* 

0,55 

o, 3 o 

o >77 

H *0 

13,20 

10, 5 o 

18, 3 o 


On pent rencontrer des acides faibles en acide nitrique, mais souil- 
14 s de mati 4 res organiques, en particulier dans la fabrication des 
deriv 4 s nitr 4 s proprement dits, soit par exemple : 

Acides du trim tro toluene (ART3) 


SO*H* 

74.76 

76,2 

NO»H 

0,39 

2,0 

NO*H 

2,90 

3.7 

H *0 

21,58 

i 4,9 

D 6 riv 4 s ttitr 4 s . . . 

0,57 

3,2 


La d 4 nitration des acides r 4 slduaires de coton-poudre ne presente 
aucune difficult 4 sp 4 ciale ; ils se comportent comrae un m 41 ange 
d’acide sulfurique concentr 4 et d’acide nitrique k 5o 0/0, et il suffit 
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de les reajuster par Tacide sulfurique avant de les envoy er aux 
colonnes. 

11 n’en est pas de m^me pour les acides residuaires des usines d'ex- 
plosifs a cause de leur teneur 
parfois elev6e en produits nitres 
et en oxydes inf^rieurs de Tazote. 

Ainsi, les solubilites dans 
100 g-i'ammes du melange acide, 
que nous avons determinees avec 
M, Durr pour le trinitroluene a 
25 et k 5o^ sont donnees dans les 
deux diagrammes ternaires i55 
et i56 ; ponr le dinitrotoluene a 
25 ®, dans le diagramme i5j. On 
voit avec quelle rapidite baisse 
la solubilite quand Tacide sedilue, surtout dans le cas du diiiitroto- 
luene, et par suite combien sonfc frequents les rlsques d’obstruction 
des colonnes pendant la denitration. 



NO^H 



Enfin, dans le cas des acides d’usines d’explosifs, Toperation porte 
sur des acides faiblement nitriques, et il ne faut pas compter sur la 
production d’acide mtrique fort, a moms de remonter de fagon 
exageree leur titre en acide sulfurique et d’y laisser ainsi I’exces de 
derives nitres qui peuvent donner parfois lieu a des accidents graves 
dans les Gaillard au moment de la reconcentration. 

On cherche rarement ici k dfepasser 5o o/o comme titre de Tacide 
nitrique r6cuper6 par condensation, et Ton obtient nne quantity 
d’acide encore plus faible resultant de Toxydation et de Tarrosage des 
vapeurs nitreuses qui se degagent en masse pendant Toperation. Nous 
dirons cependant quelques mots de ce chapitre particulier de Tindus- 
trie de Tacide nitrique. 
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Mode operatoire, ~ Apr^s avoir parfois extrait une partie dcvS 
matieres organiques dans les nsmes k toliLe (trinitroLohi^ne) gr^ce a 
une agitation intense des acides r^siduaires avec du mononitrotolu^ne 
(precede anglais de detoluation) on soumet les acides sullb-mtnques 
k un entrainement a la vapeur d’eau surchauflbe, souvent apr6s une 
dilution prealable par Peau chaude L'acide nitrique degage est con- 
dense par refroidissement , les vapeurs iiitreuses, melangees d'air, 
sont envoy ees dans des colonncs de recuperation. 

L'acide sulfurique denitre, qui est an titre de 70 0/0 environ, est 
refroidi dans des serpentins plonges dans Teau, puis par circulation 
dans un long labyrinthe de plomb, on se deposent les derives nitres, 
dont la solubility a ^te r^duite par le refroidissement et surtout par 
la dilution de Facide sulfurique. 

La partie originate de Tappareillage consiste dans Torgane d'en- 
trainement par la vapeur des produits azotds ; parmi les dispositifs 
pryconis^s, nous retiendrons les deux suivants : 


I® APPAREIL A COLONNE 

L’acide et une petite quantity d’eau ti^de venant des bacs des ser- 
pentins sont melanges k la 
partie supyrieure M d’lme 
colonne d'eiyments de quartz 
fondu, au nombre de six, d^un 
diam^tre de 3 o centimetres et 
de 70 centimetres de haut cha- 
cun (fig. 1 58 ). 

Quatre de ces yiyments sont 
remplis de quartz concasse, et, 
ryiAment de base, port 4 par 
une cuvette de quartz k trop- 
plein, contient une cloche per- 
foryeC souslaquelle oninjecte 
la vapeur surchaulfye. Parfois, 
comme en Angleterre^ la base 
eat faite de ferro-silicium, et 
toute la colonne est entourye 
F%. j 58 d^une chemise de fer qux en est 

, . _ syparye par un enduit silicaty* 

L acide mtrique faible est condense dans une tour^e ou dans un pot 
en quartz d’od part un r^frigr^rant reflux B, g6n4xalement en 
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aluminium, complete par un serpentin, et par lequel s’echappent les 
vapeurs nitriques et nitreuses vers les colonnes de recuperation. 


20 APPAREILS A CAISSE 


Pour reduire les inconvenlents du dep6t de derives nitres, qui 
genent la circulation des vapeurs, on emploie souvent pour la deni- 
tration une caisse plate de dalles de Volvic, de 3o centimetres d’epais- 
seur, et dont les dimensions exterieures sont de 3 m. 26 sur 2 m. 20 
avec o m. 76 de hauteur totale. 




159. 


Huit cloisons verticales de 10 centimetres d’epaisseur, paralieies au 
plus petit c6te, forcent les liquides k circular en zig-zag, tandis que 
huit rangees de tubes injectent dans chaque rigole la vapeur sur- 
chauffee (fig. iSg). 

Les acides introduits k Tune des extr6mites E sortent d^nitres par 
le trop-plein S ; les vapeurs nitriques et nitreuses, tuel6es de vapeur 
d^eau, sortent par la colonne Cj d^posent Facide nitrique faible en N 
gr4ce au serpentin S, et les pertes sont capt6es au delk par des polon- 
nes d'absorption. 
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Remarque. — Tous les ateliers de conceatration livrent en plus de 
Tacide nitnque une quantite encore plus importante d’acide sulfuri- 
quequ’ilfaut reconcentrerpour le faire reutrer en fabrication. Pour se 
faire une id6e complete d’un atelier fabriquant Tacide nitrique con- 
centre, il faut done y aj outer les appareils de concentotion d’acide 
sulfurique, tels que Kessler, Benker ou Gaillard, que nous allons 
rencontrer bientdt. 


BILAN THERIVIIQUE DES APPAREILS DE DENITRATION OU DE 
CONCENTRATION 


Les diagrammes ternaires des chaleurs de melange et des chaleurs 
sp^cifiques studies precedemment donnent rapidemeat la solution du 
probl^me. 

Admettons en chiffres ronds qu’on regoive au sommet de la colonne 
de Tacide nitrique k 5 o o/o, qu’on le melange k 2,5 parties d'acide 
sulfurique k 90 o/o et que la base regoive une pointe de vapeur k 
d^un debit egal k la moitie du poids de Facide initial. Nous recueillons 
de I’acide nitrique k 100 0/0, sortant k et de Facide sulfurique k 
76 0/0 portk a 145®. Void comment se balance le bilan des calories 
entrantes et sortantes, en prenant pour zkro de Fkchelle industriellela 
temperature ordinaire de i 5 ®, qui est celle des acides initiaux. 

On sait que la chaleur de vaporisation de Feau est 6gale k : 

L = 538,5 — o, 64 o (t — 100®) 

de sorte qu’en prenant pour chaleur spkcifique 1,002 enti'e i5® et i 45 *^, 
la chaleur totale de vaporisation k i 45 ^ est : 

= 538,5 — o, 64 o (i 45 — 100) + 1,002 x (i 45 — i 5 °) = 646 
avec Fkchelle adoptee. 

D’autre part la chaleur de m 61 ange des acides et de la vapeur se 
calcule de la fagon suivante : 


( 12,5 d’acide nitrique J 

Acide final : 4 parties k ) 56,25 d’acide sulfurique > 4X7^== 288 cal. 
( 3i,25d’eau ; 


Acide nitrique initial : i partie k j d acide 
^ ^ I 00 d eau 


— I X 47 == — 47caL 


Acide sulf. initial : 2,5 parties k | | — ^ X 8 = — 20 cal . 

Au total : 288 — (47 4 - 20) = 221 calories. 
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Le total des entrees esL done : 

Chaleur sensible de i partie d’acide nitnque a 5o 0/0* . o caL 

Ghaleur sensible de 2 , 5 parties d’acide sulfurique ago 0/0 . o 

Chaleur totale de o,5 partie de vapeur a i45° . . . 323 

Chaleur de melange 221 

Total 544 cal . 


On evacue o,5 partie d’acide nitrique en vapeur ^ 120*^, dont la cha- 
leur totale de vaporisation est de 172 calories, et 3,5 parties d’acide 
sulfurique liquide k i45®, dont la chaleur specifique est de 0,0 , ce 
dernier emporte done : 3,5 X (i4h'i5) X o,5 = 227,5 calories. Le 
total des sorties reconnues est alors : 


Chaleur totale de o,5 partie d’acide nitrique . 
Chaleur sensible de 3,5 parties d’acide sulfurique 

Total . . , . 

La difference entre les entrees et les sorties . 

544 — 3i3,5 = 280,5 


86 cal . 

227.5 

3 1 3.5 cal. 


represente les pertes laterales, qui atteignent ici 4^ 0/0 du total. 

On notera en passant que le melange des acides au haut de la 
colonne correspond sensiblement a la composition : 

NO^H i4,3 0/0 

SO^H^ 64,3 

H^O 21,4 

k laquelle correspond une chaleur de formation egale par unite de 
masse a : 

3,5 X 6. -47-^ X 5 .x 8 _ 4 ^ 85 
3,5 


sa chaleur specifique etant voisine de 0,02, la temperature k laquelle 
il commence k couler sur le remplissage est de : 


i5 + 


42,85 

0,52 


97"5. 


MANUTENTION DES ACiDES NITRIQUES ET SULFO-NITRIQUES 

Nous avons eu frSquemment Toccasion d’indiquer de quelle matiere 
6taient formas les organes des appareils de production et de transfor- 
mation des acides. 

L’acide nitrique ne peut gufere 6tre manipul^s que dans le gvks ou 
Taluminium. Encore faut-il, pour ce dernier, utiliser un metal pur, 
Pascal *7 
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ne contenant pas de ponctuations d’alumine, qui amorcent Taitaque. 
Quand ces conditions soul r^alisees, le transpoj‘L pai' tuyautag’es ou 
par citernes d’aluminmm est possible ; les giossos pieces sont assem- 
blies par soudure aiitogene k temperature aussi basse que possible 
pour eviter de « bruler » le mital. L' aluminium cepeudant ne resisfce 
pas a chaud 

Pour les abides sulfo-nitriques, il vaut mieiix employer le fer ou 
Tacier, au moins quand la teneur en eau n’est pas trop forte eL c’est 
dans ce metal que s’effectuent les milang'es eux-mimes, ou les nitra- 
tions qui les utilisent. 

G’est seulement depuis peu de temps que s’est introduit Temploi 

des ferro-silicium a i 5 o/o pour 
les tuyauteries coulees et des 
ferro-nickei-chrome pour les 
pieces tournees, par exemple 
les pompes roLatives. Mime a 
chaud ces derniers metaux ne 
subissent pas d’attaque sensi- 
ble. 

On pent reprisenler Teidet de 
corrosion des milang‘es sulfo- 
nitriques par le nombre de 
grammes de mital dissous en 
24 heures par mitre carri, en 
presence d'un grand excis d’acide lentement renouveli. A la tempera- 
ture de 16 i 18*^, raluminium 
et la tdle d’acier fournissent 
alors les deux diagrammes 
reprisentes par les figures 
160 et 161 (®). 

Le premier metal est sur- 
tout sensible aux melanges 
diluis et riches en acide sul- 
fqrique ; Tacierpar centre est 
particuliirement sensible k 
Tacide nitrique faible. Mais 
on voit combien est faible 
Tattaque du fer par les milan- 

ges sulfo-nitriques concentres, quel que soit le rapport des acides 
sulfurique et nitrique; il y a pour lui un optimum de resistance 
pour les teneurs en eau comprises entre 10 0/0 et 20 0/0* 


NO=H 



AQ3^ 



Fig. 160 . 



CONCENTRATION DE l’aCIDE NITRIQUE 


25 ^ 

Notons enfin que si Tattaque de la tdle par Tacide nitrique concen- 
tre est forte, le transport de celui-ci dans des citernes d’acier n’est 
pas n^cessairement k proscrire. II suffit en eJEFet de melang*er Tacide 
nitriqne concentre a 85 -go o/o, represente par a sur la figure i6i avec 
20 o/o de son poids d’acide sulfurique concentre a 92,5 0/0, repr6- 
sente par 5 , le point fig‘uratif du melang*e rentre alors franchement 
dans la zone d'attaque minima. Cette pratique a toujours ete heureuse 
dans le cas ou Facide nitrique etait destine a preparer des melang*es 
sulfo-nitriques. 
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Le probl^me de Tazote nous a fait rencontrer plusieurs fois l*acide 
sulfurique comme adjuvant indispensable ; nous aliens maintenant 
6tudier en detail sa fabrication qui utilise deux modes differents de 
catalyse. 

L’acide sulfurique est, de tous les produits manufactures, Tun de 
ceux que Ton prepare en plus g'rande quantity, dans I’etat actuel de 
rindustrie, et, pour reprendre le motliien connu de Dumas, on peut 
encore, jusqu’^ un certain point, mesurer la puissance industrielle 
d'un pays k sa production en acide sulfurique. 

C’est en effet un facteur essentiel du sucefes de toutes les industries 
chimiques , il sert k la fabrication des superphosphates, k la prepara- 
tion des acides et k leur concentration. On le retrouve dans la fabrica- 
tion des sulfates et particulierement du sulfate d'ammoniaque ; dans 
les operations de decapag-e , dans la sulfonation et la nitration des 
matieres org-aniques , par suite dans Tindustrie des explosifs, etc. 
Aussi, des avant la guerre, sa production gagnait sans cesse ; elle 
suivait et provoquait le developpement de Tindustrie chimique. 

Comme tous les pays, la France preparait surtout Tacide dit des 
chambres de plomb (ou acide k 62® B^, qui titre 65,3 0/0), en vue de 
la fabrication des superphosphates, En' 19 1 3 , elle ne concentrait 
gu^re que 5 0/0 de la production totale pour preparer Tacide a 
65 - 66 ° B® (soit 92,6 0/0 de en moyenne) necessaire aux besoins 

divers de Tindustrie chimique, et on commengait seulement ^ fabri- 
quer Voleam^ ou acide sulfurique fumant, le plus souvent a 20 0/0 
de SO^, que reclame specialement Tindustrie des matieres colorantes 
ou des explosifs pour leurs operations de sulfonation ou le remontage 
des acides r^siduaires de nitration. Nous 4 tions k ce point de vue 
presque completement tributaires de lAtranger, malgre la richesse de 
nos ressources naturelles en soufre combing. 


Matieres premieres. — Bien qu’en effet, on fabrique parfois Tacide 
sulfurique a partir du soufre, quand on desire I’avoir pur, la princi- 
pale matifere premiere est constitute par les pyrites, mintraux trts 
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repandus k la surface du globe et qui ne manquent pour ainsl dire k 
aucun pays. 

Amsi, a Favant-guerre, la capacity normale de production etail on 
milliers de tonnes. 


Entente 


Neutres 


Empires 

Centraux 


i Portugal 

390 

, Etats-Unis .... 

347 

1 Italie ...... 

317 

1 France 

3ii 

) Canada 

i44 

Russie 

i3o 

Grece 

129 

Japon 

ii5 

Angleterre .... 

12 

\ Belgique ..... 

0, 

( Espagne ... 

92^7 

} Norvege . ... 

44i 

( Suede 

34 

( Allemagne .... 

229 

< Hongrie . . . . 

107 

( Bosnie. ..... 

3 


/ soit 52 0/0 du total 


J 

I soit 38,5 0/0 du total 
j soit 9,3 0/0 du total 


Pour le soufre, les deux seuls pays vraiment producteurs, qui sont 
la Sicile et la Louisiane, en extrayaient en 19 1 3 respectivement 35 0 
et 826 milliers de tonnes, contre 10 milliers seulement pour FEspa- 
gne, pour le Japon et pour FAutriche. 

On congoit qu’une telle dissemination des pyrites ait favorise le 
developpement considerable de Findustrie de Facide sulfurique, et 
Fon pourra se faire une idee de Fevolution d'avant-guerre (correlative 
de Femploi progressif des superphosphates) k Faide du tableau sui- 
vant, qui donne la production en milliers de tonnes d'acide k 62^ B®. 


Etats-Unis . 
Angleterre. 
Aliemagne. 
France . 

Italie . 
Autriche . 
Belgique . 
Russia . 

Japon , 

Total mondial 


1910 

. 1 5 oo 

1 000 
q5o 
85 o 
35 o 
3 oo 
3 oo 
200 
36 

~j5oo 


191a 

3400 
1 600 
i 65 o 
1200 
600 
44 o 
35 o 
225 
80 

gSoo enyiron 
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La fabrication intensive des explosifs qui depense environ 2,5 ^ 
3 kilogrammes d'acide par kilogramme de poudre B et au moins 
autant par kilogramme d'explosif, a provoque pendant la guerre un 
developpement 6norme de cette fabrication dans tons les pays ; mais 
les efforts se sont port6s surtout vers la production d’acide concentre 
et d’ol4um* 

En particulier, la Fi'ance a presque triple sa production d'acide k 
52° et multipliee par 5o sa fabrication d’oleum, qui passait de 
6000 tonnes a 812000 par an Elle a multipli4 par 20 la puissance de 
ses appareils de concentration. 

De toutes famous, r4norme capacite de production des usines mon- 
t4es pendant la guerre aura eu une repercussion heureuse sur Tagri- 
culture et la fourniture en superphosphates, qui 4tait pour la France 
de I 700000 tonnes avant guerre, pourra facilement 4tre poussee a 
2 5 ooooo , utilisant 1200000 tonnes d’acide des chambres, sans gener 
en particulier la fabrication des matieres colorantes en plein develop- 
pement et qui est plutdt tributaire des usines a oleum. 

Principe de la fabrication, — On peut se proposer de fabriquer 
I’acide sulfurique a partir des produits naturels, soit sous forme de 
sulfate, imm4diatement marchand, soit sous forme d'acide libre, qui 
est la forme commerciale la plus frdquente. 

Le premier cas se presente dans Tindustrie de Tammoniaque que 
Ton cherche k fixer 4conomiquement a I’etat de sel transportable ; on 
part d'un sulfate natural, le gypse par exemple, et on lui fait subir la 
double decomposition avec le carbonate d’ammonium, comme le pra- 
tique la Badische a Oppau. 

H^O -p SO^Ca + C03 + 2NH"= CO^Ca + 

Dans le second cas, on prepare d’abord de I'anhydride sulfureux 
dilu4, soit par decomposition d’un sulfate naturel a une temperature 
k laquelle T anhydride sulfurique est dissocie, soit par combustion du 
soufre, soit par grillage des pyrites. De toutes fagons, I’anhydride 
sulfureux, dilu4 d’un exc4s d’air, est reoxyde par catalyse suivant 
Tune des m6thodes suivantes : 

10 On op4re en presence d'un catalyseur m4tallique ou mineral 
solide, en absence d'e'au. II se forme de Tanhydride sulfurique qu'on 
absorbe par Tacide sulfurique. 

SO® + O == SO®. 

Cette m4thode peut donner k voIont4 Tacide sulfurique ordinaire ou 
Fol4um, 
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2^ On opere en presence d'un catalyseur gazeux conslitu6 par des 
vapeurs nitreuses, mais cette fois en milieu humide. II se forme fina- 
lement de Tacide sulfurique k 62° B®, suivant r^quatlon globale : 

SO® 4- 0 + H^O = SO^H^ 

3® Dans le m^me ordre d'idees, on pent signaler FoxydaLion du 
sulfite d’ammonium en sulfate, catalys6e par la presence de sels de 
calcium, et qui est susceptible d’applications industrielles : 

SO^{NE^f + 0 = SO^(NH^)^ 

I. - UTILISATION DIREGTE DES SULFATES NATURELS 

L’usme d’Oppau a monte un atelier ou Ton fabrique par jour 
400 tonnes de sulfate d’ammoniaque k partir de Tammoniac syntheti- 
que et du gypse, en utilisant Fanhydride carbonique detendu des 
eaux de lavage des gaz bruts. 

Arr6tons-nous un instant sur les deux reactions principales qui 
aboutissent an sulfate : 

co^ + H^o + 2NW X co\m^y 

+ SO^Ca:t CO^Ga + SOHNH^)^ 

Torres et Welser etudiant k di£F6rentes temperatures T^quilibre 
du systeme CO^, NH^, H^O ont rnontr^ qu'aux temperatures 41ev6es et 
aux fortes concentrations, le carbonate d’ammonium subissait une 
deshydratation aboutissant au carbamate, d’abord combine au bicar- 
bonate d’ammonium sous forme du corps CO^HNH*, CONH®(ONH^), 
puis libre quand la teneur du liquide en ammoniac allait en croissant. 

Les courbes representant a diverses temperatures la composition 
des liquides satur^s en ammoniac et anhydride carbonique sent grou- 
pies dans la figure 162. A chaque branche de courbe correspond un 
sel different en equilibre avec la solution, savoir ; 

I® Le bicarbonate CO^HNH^ sur les branches OA (o^^), OA' (20*^), 
OA" (4o^), OA"' (60®). 

2® Le sesquicarbonate 2C02HNH^, CO^(NH*)*, H^O sur les courbes 
AB (o®), A'B' (20®) qui disparait au-dessus de 33® (point I) de la 
figure 1 63). 

3® Le carbonate neutre CO®(NH^)2 sur les courbes BG (o®), B'C' (20®) 
qui disparait au-dessus de 35® (point (J) de la figure i63). 

4® Le carbamate d’ammonium sur les branches CD (0®), C'D' (20®), 
C"D" (4o®) (60®) qui apparait si la teneur ilevie en ammoniac 

riduit la proportion d’eau* 
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5 ^ La combinaison GO^HNH^, CO(NH®) (ONH^) d6j^ sig*nalee, qui 
apparait au-dessus de 33 *^ (point I) sur les courbes ( 4 o^), 

(6o°) k la place du carbonate neutre. 

Dans la figure i 63 nous avons represente les domaines d’existence 
de ces dijff^rents sels en fonction de la temperature et de la teneur en 
gaz ammoniac ; les lignes de niveau de la surface correspondante 
donnent les teiieurs en anhydride carbonique des solutions satur^es ; 
la ligne en traits mixtes le lieu des points pour lesquels les proportions \ 
d'ammoniac et de gaz carbonique sont dans le rapport correspondant 
au sel neutre dissous : 


C02 

2 NH 3 


1,294 


ou 


2NH3 

G02 


= 0,773 


Quand on veut travailler avec les proportions stoechiora6triques 
exactes, il ne faut done pas depasser 87°, sous peine de former du 
carbamate ; et m^me on devra rester un peu en dessous de cette con- 
centration pour ne pas avoir une liqueur de sulfate sursaturee. 

La reaction entre le carbonate d’ammonium et le sulfate de calcium 
a 6te ^tudiee par Neumann (2) ^ on peut en pr6senter comme suit les 
di£F 4 rentes caract^ristiques : 

Soient et ^2 les solubilit^s en mol^cules-grammes pour 100 centi- 
metres cubes du sulfate de calcium hydrate SO'^Ca, et du carbo- 
nate de calcium, a et p les coefficients d’ionisation. A cause de la 
faible solubility du carbonate, p est extrymement voisin de i. 

Ceci pose, entre les molecules ionises et les ions^ on doit observer 
les yquilibres. 

SO^Ca % SO^“- + Ca++ 

CO^Ga % CO^~ + Ca++. 


Mais comme on op^re en prysence d'un exc^s de sulfate et de car- 
bonate non dissous la concentration des molecules non ionisees reste 
constante, et on a . 


d’ou, k F 4 quilibre : 


Cso* X Cca = Ki 
Cco3 X Gca == Kg 


Cso* Ki 

Ck:os~i^ 


=:Gte. 


Soit K la valeur de ce rapport constant ; on peut Lexlprimer facile- 
ment en fonction des solubilitfes, si on convient de rapporter les con- 
centrations des ions k xqo centiinytres cubes d’eau. 
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Le carbonate et le sulfate donnant respectivement un nombre 
d'ions positifs et negatifs, on a : 

Gsoi == Sia Gca — Si(X 

Gcoa = Cca = -SgP 

avec la condition suffisamment approcb^e : p = i. On a done : 

K = 

K2~ 52 ® ‘ 

Or k 18®, 100 centimetres cubes d’eau dissolvent 2 gr. 016 de sulfate 
et o gr. 0128 de carbonate, on a done : 


^ c — 

^ i 36 ® 100 

d’ou finalement : 

Ki8« = 4820. 

Si Ton part, pour obtenir le sulfate d’ammonium, d^une solution 
dont la normalite en carbonate neutre d’ ammonium soit 


a = Ggo»(nh4)2 

on obtient au cours de la reaction un liquide ou presque tons les ions 
SO^ et GO^ peuvent ^tre consideres comme appurtenant k des sels 
d’ammonium a cause de la solubilite negligeable du carbonate de 
calcium et de la faible solubilite du sulfate de calcium ; on a done 
sensiblement : 

Gso4 ■+• Gco3 = Cl 

ou, en posant : 

Gso^ — cc et Cgo 3 = y 
X + i/ = a. 

Or le rendement de transformation du carbonate initial en sulfate 
est egal k : 


et comme on a vu que x= ky quand il y a 6quilibre, on a : 

K 

P ~i + K’ 

La grandeur du coefficient K, d’ailleurs peu variable avec la tempe- 
rature doit assurer un rendement tr^s voisin de Tunit^. Si Ton veut, 
pr6s de 100 0/0 du carbonate d'ammonium doivent passer iTetat de 
sulfatOT 
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Efifectivement, MM. Matig*non et Fr^jacques {^) oat observe entre 
et 19® des coefficients de transformations toujours superieur k 96,4 0/0 
avec des solutions initiales tres variees, dont le titre en carbonate 
neutre allait de i, 5 i N k 5,3 N. II suffit, pour y attemdre, de pulveriser 
finement le g^ypse. 

Neumann a obtenu des r^sultats un peu moins bons, mais il operait 
un peu vite et etait sans doute victime d’une particularite que M. Mati- 
gnon signale sans Fexpliquer; elle consiste dans' un ralentissement 
momentan6 de la reaction au moment ou la moitie du carbonate est 
transformee en sulfate; les rendements de Neumann passentd’ailleurs 
par un maximum vers 38 ^, temperature du maximum de solubilite du 



^ laquelle la solution, plus concentric, doit reagir plus vite. 
Pour la realisation industrielle du procidi, le gypse est d’abord 
tris finement pulvirisi dans des broyeurs ^ boulets puls sous des 
meules, et Ton en lait une bouillie que Ton refoule dans des cylindres 
kagitateurs, de-2 m. 5 o de hautet 3 mitres de diamitrej des voyants 
permettent de suivre Topiration (fig* 164), 

Le gaz ammoniac arrive par un tube plongeur latiral t, le gaz car- 
bonique par 6 tubes vertieaux relies k une couronne C, et Fon refroidit 
par circulatipn d^eau dans un serpentin, de fa^on k maintenir la tern- 
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perature aux environs de 4o ^ malg-r^ le caractere exothermique 
des reactions du g^az carbonique sur Fammoniaque et du carbonate 
d'ammonium forme sur le gypse. 

Apr^s 3 on 4 heures d’un contact assure par une agitation continue, 
le contenu de deux cyhndres est vide dans un finisseur, autre cylin- 
dre a agitateur vertical, de 5 mMres de haut et 5 metres de diamHre 
mums d'un serpentin de r^chauilage, ou la reaction se termine en 



6 ou 8 heures. II y a dans Fatelier six couples d’appareils ebaucheurs 
et six cylindres finisseurs. 

La bouillie de carbonate de chaux et de sulfate d'ammoniaque en 
solution est alors refoul6e en deux fois dans des reservoirs de 6 m 5 
de long et de m. 76 de large, munis au fond d'une rigole large et 
profonde occupee par une vis d’Archimede V et relive aux parois verti- 
cales par des plans inclines (fig, i65). 

On y suspend jusqu’k mi-hauteur 28 cadres de bois C, de 2 metres X 
2 m. 3o X o ra. 08, portant de chaque cdte une tdle perfor4e recou- 
verte de toile. 

Cbs deux toiles sont en relation k travers les trous des tdles, avec 
une conduite d’aspiration a par laquelle on soutire le liquide clair. 
II y a dix de ces cuves dans Fatelier. La bone adh^rente est d6coll4e 
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par un jet d'eau, r4ume au d6p6t du fond de la cuve et le tout est 
envoys par le jeu de la vis d’Archimede dans des filtres presses. 

L’ensemble des liquides est alors evapore dans des doubles effets 
pour cnstallisation. Goinme on doit chercher k avoir uue soliilion 
finale presque satur^e aux environs de 3o 0/0, on pent adniettre quo 
la charge dhin autoclave est d’enviroii 12 tonnes de gypse et de 
16 tonnes d'eau. 

11 est inutile dhnsi&ter pour montrer Finteret considerable qui pent 
s’attacher a ce mode de fixation de Tammoniaqile, qui fourriit le sulfate 
sans depense d’acide sulfurique manufacture, et eii partant d’une 
mati^re premiere infiniment moms codteuse. La seule depense con- 
siste dans Tevaporation de la solution presque satur6e et d'ailleurs 
riche en sel. 

Ce precede ne pent 6tre d6tr6ne que par la fabrication simultanee 
du chiorure d’ammonium et du bicarbonate de sodium, suivant le 
cycle Solvay. Elle substitue en effet au carbonate de calcium, r^sidu 
d’op6ration, un sel de sodium dont le debouche est considerable. 


UTILISATION DES BISULFATES INDUSTRIELS 

A cette question de Futilisation directe des sulfates naturels est liee 
la recuperation de Tacide sulfurique des bisulfates qui r^sultent de la 
fabrication de Tacide nitrique, au moins quand on a voulu faire 
Facide mtrique concentre. Bien que mal mise au point encore, et 
applicable surtout sur une petite echelle, nous dirons quelques mots 
de cette fabrication qui se prMe a des remarques physico-chimiques 
int6ressantes. 

On a propose d’extraire Facide sulfurique des bisulfates soit par 
decomposition pyrog^nee, soit par hydrolyse, Dans ce dernier cas, 
plus facilement realisable, le technicien doit s’inspirer des conditions 
d'equilibre du systeme ternaire plus general : acide sulfurique, sul- 
fate de sodium, eau, que nous avons etudi^s avec M. Ero (^) et que 
nous representerons k Faide des coordonnees trilineaires habituelles 
(fig. 166 et 167), 

Ce systeme donne lieu k la formation des sels stables suivants ; 

SO^Na^ — SO*Na^ 10 H»0 (point D) -- SO^HNaSO^Na® (point I) 
SO^NaH (point B) — SO^NaH, H*0 (point H) SO^NaH, 

(point BO “ SO^NaH, i,5ffO (point HO* 

dont les domaines d’existence sont traces sur la figure i66, tandis que- 
les isothermes sont reprfeentes de 26® en 25® sur la figure 167. 
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Remarquons d’abord qae le point T (fig*. i66) representant Toquili- 
bre simultan6 d'un liquide, du sulfate neutre anhydre, du sulfate 
neutre decahydrate et du sulfate intermediaire SO^NaH, SO^Na^, se 
trouve situe au-dessus de la droite (c eau bisulfate » dont les points 
representent toutes les solutions possibles cle ce dernier sel. Une solu- 
tion de bisulfate pur ne donne done par refroidissement que le sulfate 
interm^diaire et jamais de sulfate neutre pur* 

De m^me, pour faire cristalliser du bisulfate il est indispensable 
d’aj outer une quantite notable d'acide a la solution. Gomme le mon- 
trent nos diagrammes, des que le dissolvant titrera au moins 45 o/o 


Sc^Na2 



en on obtiendra ^ la temperature ordinaire le bisulfate hydrate ; 

il faudra atteindre 65 o/o pour avoir le bisulfate anhydre. 

Nous ajouterons encore qu’il est impossible d’apr^s nos graphiques 
de faire cristalliser le sel interm^diaire par dissolution dans Teau ; la 
droite des points figuratifs de ses solutions aqueuses est toute enti^re 
ext^rieure au domaine de ce sel ; la cristallisation doit done donner 
forcement du sulfate neutre. 

Ces remarques permettent de comprendre pourquoi les eaux de 
ruissellement' des champs d’^pandage de bisulfate laissent deposer du 
sulfate neutre, form^ directement en deux temps, et dont la cristalli- 
sation est encore facilit6e par la neutralisation du liquide acide aux 
d6pens du terrain calcaire. 
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Nous sommes eg'alement k meme de faire la critique des brevets 
qui pretendent obtenir de Tacide sulfurique en utilisant Thydrolyse 
du bisulfate de sodium. Les graphiques precedents montrent qu’il 
peut y avoir deux famous de conduire I’operation . ou bien recuperer 
toute Tacidite du bisulfate en faisant deposer le sulfate decahydrate 
de solutions relativement peu concentrees, a Taide d’un refroidisse- 
ment energique, ou bien consentir ^perdre une partie de cette acidite 
en partant de solutions concentrees, laissant deposer le sel interme- 
diaire entre le bisulfate et le sulfate neutre sans qull soit besoin de 
recourir k un refroidissement on6reux. 

Dans le premier cas, une marche possible de Foperation est la sui- 
vante ; dissoudre le bisulfate k la temperature ordinaire jusqu^k une 





concentration de 4o ou 45 0/0 (fig. 168, point Pg) ; refroidir cnsuite 
yers — 20*^ (point P^) en amorgant au besoin avec le decahydrate. Le 
liquide initial se s^pare en deux phases : Fune solide, repr6sent6e par 
le point D, Fautre, liquide, repr^sentee par le point S^, auquel corres- 
pond une teneur de 10 0/0 environ de SO'^Na^ encpre dissous, et 
3 o 0/ o au plus d’acide sulfurique. Ce proc6d4 ne pr^sente pas d^int4- 
pratique. 

Dans le second cas, on sera ainen6 k preparer une solution concen- 
tree telle que la droite IP^ passant par son point figuratif soit juste 
tangente k la limite du bisulfate hydrate i c^tte solution est i 76 0/0 
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environ de bisulfate, et peut 6tre faite a 100®. Parrefroidissement jus- 
qu k la temperature ordinaire, elle se partag*era en une phase solide I, 
et en la phase liquide 83 contenant 7,5 0/0 environ du sulfate anhydre 
et 5 o o/o' d acide sulfurique. On ne peut esperer depasser cette con- 
centration, autrement que par evaporation. 

De 1 eau faiblement acide s elimine alors* la majeure partie du 


So'^Na® 



sulfate dissous se precipite et le point fig'uratif du liquide decrit jus- 
qu'a la temperature ordinaire le chemin 83 S' 2 S\, 

Le bilan des deux operations peut 6tre eg-alement fait a Taide du 
graphique precedent 

marche- — Une tonne de bisulfate donoe 2 t 35 environ de 
solution; apr^s cristallisation, on obtient du sel d6cahydrate et du 
liquide dans le rapport ponderal P^Sj/P^D, soit 0,72 environ. On 
recupere done i t. 35 d’acide k 3 o 0/0, contenant la total ite de Tacidite 
initiale, soit o t. 4 de SO^H-. 

2® fnarche. — Une tonne de bisulfate donne ici i t. 33 de solution 
chaude, le rapport des poidsdesel depose k froid et le liquide separe 
est %al k PgSg/Pgl soit i sensiblement. II en resulte Tobtention do 
o t. 66 environ d’acide k 5 o 0/0 ou o t. 33 d’acidit^ rkcuperee ; le ren- 
dement est enpore cependant de 80 0/0. 

Pascal 
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Si Ton utilise la chaleur emport^e par le bisulfate au moment de la 
coulee pour faire rapidement et facilement la solution initiale, le 
second procede se pr^sente comme plus economique quo le premier, 
et susceptible de fournir un acide faible mais utilisable Le liquide 
permet mdme un decapag-e plus rapide que la solution de bisulfate 
equivalente parce que son ionisation n’est pas diminuee par la pre- 
sence d’une quantite importante de sulfate de sodium Malheureuse- 
ment dans la pratique, cette marclie est souvent troublee par la cids- 
tallisation mtempestive du bisulfate hydrate m4tastable, qui abaisse 
a la fois le titre du liquide et le rendement de Toperation. L’evapora- 
tion finale ne peut ^tre pratiqu^e a cause des pertes en acide qiii sc 
produisent par inclusion dans le sel precipite, et des inconvdnients 
m^mes qui resultent de cette precipitation. 
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preparation DE L’ACIDE sulfurique 

PAR LTNTERMEDIAIRE 
DE L’ANHYDRIDE SULFUREUX 


L’emploi de Facide sulfureux comme intermediaire dans la fabrica- 
tion de Facide sulfurique constitue le precede de beaucoiip le plus 
important a Fheure actuelle ; on pent meme dire, qu’a pai t la fabri- 
cation directe du sulfate d’ammonium, localis^e k FAllemag'ne, et 
d’ailleurs k ecoulement hmite, e’est encore et pent etie pour long*- 
temps le seul precede pratique. 

L’operation se fait, comme on sait, en deux temps 
1 ° Fabrication du gaz suljureaac^ realisee soit par la decomposi- 
tion des sulfates naturels, soit par combustion du soufre ou de Fby- 
drogene sulfure, soit enfin et surtout par g’rillaa;’e des pyrites. 

2 ® Occydation catalytique de V anhydride sulfureuoe^ aboutissant, 
soit k Facide sulfurique, soit a Foleum. 

Nous etudierons successivement ces deux phases de la fabrication. 


1° PREPARATION DE D ANHYDRIDE SULFUREUX 

Pendant la guerre, FAllemagne a cherche a suppleer a sa pauvrete 
relative en pyrites en fabriquant le gaz sulfureux par decomposition 
des sulfates naturels, du gypse en particulier, sous Faction de la siiice 
k haute temperature. 

L’anhydride sulfurique Iib4r4 a la temperature de la reaction : 

SO^Ga -b SiO^ == SiO^Ga 4- SO^ 4* O 

est dissoci4 en anhydride sulfureux et en oxygene et laisse par suite 
les 616ments n^cessaires k la synthese de Facide sulfurique. 

Mile Marchal (*) a montr^ que la sihee et Falumine reagissaient sur 
le sulfate de calcium en donnant lieu k Fune des reactions reversibles 

SO^Ga 4- SiO« -t- SO* -b 1/2 O* 4- SiO*Ca 
SO^Ga 4 - Al^O^%SO^ -b O* -b APO^Ga. 
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Le sjsteme etant chaque fois monovariant (au moins clans le vide, 
ou a temperature assez elevee pour que la fraction de SO^ pouvant 
resulter de Taction de Fair soit n6g*h^eable) il a une tension d’^quilj- 
bre a chaque temperature, qui prend les valeurs suivantes, en milli- 
metres de mercure : 


Temperatuies 

Action de 

S1O2 

Action de 
Al^O^ 

— 

— 

— 

I 000 ® 

20 

9 

I 100® 

94 

26 

I 200 ® 

3 oi 

C 8 

1 260® 

575 

1 33 

I 280® 

817 

ao 8 


la pression propre de SO^ comptant pour les deux tiers. 

La reaction avec la silice commence vers 870*^, celle avec Talumine 
ne parait debater que vers 940-960® ; sa vitesse croil tr6s rapidement 
avec la temperature et vers i 280® la reaction, quand le contact est bon, 
est presque instantanee 

L’usine Baejer en particulier, a monte k Leverkusen une unib6, dans 
lequel on passe des briquettes d’ anhydrite (sulfate de calcium anhy- 
dre), d’alumme et de sable, contenant en plus 20/0 environ de char- 
bon. Le dosage des constituents est calcule de fa^ion que le produit de 
la cuisson soit un ciment utihsable. 

L’appareil de chauffe est un four tournant, pr6cisement analogue a 
un four a ciment, chauffe au charbon pulverise; la charge y sejourrie 
trois heures, puis tombe dans un four de plus petites dimensioiis, qui 
sert de refroidisseur, et dans lequel passe Fair destine k alimenter les 
flammes du four precedent. 

On arriverait de cette fagon a pr6parer un gaz a 6 0/0 de SO^, 
melange forcement d’acide carbonique, mais sans inconvenient pour 
le catalyseur d'oxydation. On a reprochd au proced6 de d^liter les bri- 
quettes mais cet inconvenient, n’est vraiment sensible que lorsqu’on 
substitue le gypse, sulfate hydrate, a Fanhydrite ; il se forme alors 
beaucoup de poussieres Le precede parait au point et il peut devenir 
interessant quand on dispose de gisements importants d’anhydrite 
naturelle ; seul le r6glage parait d^licat. 


GRILLAGE DES PYRITES 


Il faut distinguer entre les pyrites de fer ricnes en soutre, et les 
autres minerals sulfurfe plus pauvres, comme la blende, par etemple^ 
non spantaii6ment combustibles en g 4 n 4 raJ. 
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La pyrite de fer FeS^ contienl; theonquement 53 o/o de soufre et en 
pratique son titre varie encore entre 43 et 49 0/0. II s’j trouve sou- 
vent un peu de cuivre (parfois extrait a la mine m6me par lavage 
acide et oxydant) et de Tarsenic surtout quand elle provient d’Espa- 
gne. Void quelques analyses moyennes : 



s 

Fe 

Cu 

As 

Zn 

SiO* 

Portugal . 

. . 49.07 

44,28 

3,25 

0,38 

» 

2,09 

Espagne . 

. . 48, 5o 

40,92 

4,21 

0,33 

0,22 

3,46 

France 

46,60 

39,70 

0,00 

)> 

» 

i3,5o 

Allemagne 

46,60 

38,52 


0,95 

6,00 

8,19 

Belgique . 

42,80 

36,70 

» 

0,20 

o,4o 

12,47 

Angleterre 

. . 34,34 

82,20 

0,90 

0,91 

1,82 

3o,o3 


L’avantage de la pyrite de fer est que, le mdange une fois allume 
en un point, la chaleur degagee par Toxydation du soufre et du fer 
est assez grande, et la stability du sulfate ferrique qui pent se former 
est assez faible, pour que la combustion s’entretienne d’elle-mtoe 
comme pour un veritable combustible ; elle aboutit a la transforma- 
tion presque mt^grale du soufre en anhydride sulfureux. 

II est loin d'enMre de m^meavec les aiitres sulfures, m4me exempts 
de gangue 

Ainsi, la blende ZnS contient theoriquement 33 0/0 de soufre, et en 
pratique rarement plus de 20 0/0 , la chaleur qu’elle degage en bru- 
lant est a peine suffisante pour entretenir la combustion, au moms 
avec liberation totale du soufre a Tetat de SO®. Le premier terme de 
Foxydation du sulfure de zinc est en elfet le sulfate, qui, au lieu de se 
decomposer facilement vers 600^^ comme le sulfate de fer, exige une 
temperature de 900 a i 000^ pour se convertir en oxyde avec degage- 
ment de SO® 

ZnSO^ = ZnO + SO® + O. 

C’est done seulement a cette temperature que tout le soufre de la 
blende sera utilise et Fon congoit qu’on doive en general chauffer les 
fours de grillage ou Fon passe des minerals de zinc. 

Avec les sulfures de plomb et de cuivre : galene et chalco pyrite, le 
mal est encore plus grand, et une partie seulement du soufre est recu- 
perable en pratique. Dans ce cas, en effet, on est beau coup plus lie 
par les obligations de la metallurgie des metaux correspondants 
qu’on extrait de leurs m^nerais k Fetat de mattes fondues sulfur^es. 
Le grillage de ces minerals se fait d’ailleurs souvent au four k cuve, 
avec addition de combustible, il est tou jours incomplet, exige un 
grand exc^s d*air, de telle sorte que la fraotion^de soufre recuperd est 
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est a Tetat de g-az sulfureux dilu6 k 2,5 ou 3 0/0, et melange d’une 
quantite au meins egale de gaz carbonique. 

En fait, la plus grande parLie de ces gaz est en general perdue, et 
e’est suidouten Amerique, dans les usines k cuivre, que Ton a cherch6 
a en recuperer une partie^ en vue de la fabrication de Tacide sulfuri- 
que. Nous retrouverons le detail de ces proced^s dans le cours de 
m6tallurgie. 

Pour le moment, nous nous contentons de decrire les foui's servant 
k griller la pyrite de fer ou la blende, ou encore les appareils servant 
k la combustion du soufre, en distinguant pour la facility do Fexpose 
les fours non mdcaniques et les fours mdcaniques. 


FOURS NON WIECANIQUES POUR PYRITES DE FER 

La pyrite d’Espagne, les pyrites des couches profondes des gise- 
ments fran^ais actuellement atteintes, sont en general Ires friable, de 
sorte que le mineral de soufre arrive presque toujours a Fusine k F^tat 
de lines, qu’on acheve au besom de broyer compl^tement. 

II existe cependant certains gisements donnant de la pyrite en roche, 
c’est-a-dire en petits blocs, melanges d’une assez faible proportion 
de fin, et qu’on trouve inter^t a brdler telle quelle dans des fours 
speciaux. 

Nous aurons done a decrire des fours pour combustion des pyrites 
en roche et des fours pour grillage des pyrites en poudre. 

Pyrites en roche. Fours h grille, — • II y a encore en France quel- 
ques fours de ce type, par exemple aux usmes Saini-Gobain, k Bor- 
deaux, ou aux usmes Kuhlmann k FEstaque pres Marseille. 

Un lit de barres carrees paralleles pouvant tourner autour de leur 
axe soutient la pyrite comme un combustible ordinaire dans un foyer. 
On regie la composition des gaz et la vitesse de Fop^ration par le 
tirage, et on evacue les parties grillees par rotation des barreaux, 

En general, les barres de la grille ont 0 m. o5 de cdt 6 i 1 m, 25 k 
I m. 65 de long ; elles sont pos6es sur deux barres de fer ti'ansversa- 
les a encoches semi-circulaires qui jouent le r6le de coussinets. L’en- 
semble a i, 25 a 2 metres de long dans le sens transversal. La distance 
des barres etant de 10 cm. d’axe enaxe, elles laissent un espace libre 
de 5 cm. qu^d leurs surfaces lat4rales sont verticales, et un jour 

de 10 5 V2 = 2,9 centim^res environ quand elles ont une de leurs 

diagonaies horizontale. 
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G’est dans cette derni^re 
combustion (fig- 169) , c*est 


position qu’elles sont posees pendant la 
en tournant les faces laterales verticale- 



ment qu'on fait tomber la pyrite g*rill6e. 

Le foyer est place dans une chambre refractaire voutee, raccordee a 
un carneau C formant chambre a poussi6re, et qui conduit les g*az a 
la cheminee de depart S (fig. 170). II y a generalement deux lignes de 


txjuuuLiozr 



M \ I 

/ J \\ 



Fig 170. 


fours adoss6s, couplees sur la m6me chemm^e. 

Des portes k glissieres c permettent le chargement et le piquage de 
la charge ; un registre a regie Tarrivee de Fair sur la grille ; enfin une 
porte d permet la commande des barres k Faide d'une clef a levier. 

On allume le four en y brulant du charbon, puis on charge avec un 
peu de pyrite grill^e, sur laquelle on dispose la charge. En marche 
normale la couche de mineral presente une 6paisseur de 5o k 60 cen- 
timtoes suivant la richesse de la roche, et Ton peut brdler de 260 k 
1 000 kilogrammes par mtoe carre de grille et par 24 heures. 

Le proc6d6 exige beaucoup de surveillance et d’habilete de la part 
de Touvrier, qui doit perdre le moins possible de soufre dans les 
cendres ; il est rare qu'il en laisse moins de i,5 k 2,5 0/0 soit 3 k 4 0/0 
du soufre total mis en jeu. On peut confier une dizaine de grilles k 
un homjne ogusciencieux. 
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FOURS A TABLETTES 

La combustion des pyrites en poudre est le cas le plus frequent 
actuellement ; c’est m^me la seule forme qui se pr^te k Femploi de 
fours mecaniques et k Tutilisation ou r^limination complete du sou- 
fre. Aussi ram^ne-t-on souveut, soit k la mine, soit k Tusine, la tota- 
lite du mineral sulfur^ a T^tat de fines, qui exigent pour brdler, soit 
des fours k sole, soil des fours k tabletteS. 

Four Maletra, — L’un des fours les plus anciens, et encore des 
plus employe est le four Mal6tra, form6 de soles superpos6es sur les- 



Fig* 171 


quelies les charges descendent par intermittence, pendant que circule 
en sens contraire le courant d’air qui provoque le grillage. Tant que 
la pyrite contient 38 0/0 de soufre au moins, la combustion s'entre- 
tient d elle m^me sans ^-coup, Au-dessous de ce litre il faudrait sup- 
pleer k Tabsence relative de combustible interne par un chauffage 
accessoire realise a Taide d^un foyer ext^rieur, situ6 en dessous des 
tabletles. 

Comme les tours k roche, les fours Mal^tra sont souvent adoss^s par 
coi^ples, formant dans Tensemble deux files parallMes/ Chacrue 616^ 
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ment comporte generalement 5 a 7 soles superpo&ees en dalles refrac- 
taires de 10 centimetres groiipees par deux et soutenues au centre 
(fig*ure 1 71) Ges soles forment chicane et leur distance va croissant 
de la base (20 cm.) au sommet (5o cm.) 

En general les dimensions horizontales utiles sont de i m. 20 en 
largeur, et 2 m. 5o a 3 metres en profondeur. Trois etages de portes 
de travail T (figure 172) permettent a Touvrier de faire descendre la 
charge d^un etage a Tautre, a Taide d’une raclette de fer. 

Pour met tre le four en train, on allume sur la grille un feu de 



charbon, qui Techaufife leiitement de fagon a porter presque au rouge 
la partie sup^rieure au bout de 4 ^ 5 jours A ce moment, la premiere 
sole est chargee a raison de 26 a 35 kilogrammes au metre carre, et 
Ton fait descendre la“ matiere d'un etage k I’autre toutes les quatre 
heures, en renouvelant chaque fois la couche de pjrite neuve. 

Quand le four est en regime permanent et la pyrite assez riche en 
soufre, on cesse de chauffer au charbon et la combustion se continue 
d’elle-m^me Le tirage est r^gl4 par un registre plac6 au-dessous de 
la grille ; au besom, par Touverture partielle des portes de travail, et 
on arrive ainsi ^ bruler i5o a 200 kilogrammes de pyrite par metre 
carre de sole et par 24 heures, soit 5oo a 600 kilogrammes par four. 
Trois hommes suffisent k assurer la surveillance et Ik travail de 
12 appareils. Eu 4gard k leur encombrement, le rendement horaire 
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H’est peut-^tre pas tr6s 6leve et la main-d’cDeuvre est coilleuse, mais la 
construction est simple et les gaz entrainent peu de poussi&res, ce qui 
a de Tinter^t quand on les emploie k la fabrication de Tacide sulfun- 
que. De plus, avec des pyrites riches, la combustion du soufre est 
parfaitement r6alis6e. 

C’est ainsi que, d’un etage k Tautre, le taux de soufre varie aux 
environs des chifFres suivants, dans le cas d’une pyrite de fer. 


Charge 

5 o 0/0 

I J*® sole. 

32 

2® sole 

17 

3 ® sole . . ... 

7 

4 ® sole. . ' . 

3 

5 ® sole 

2 

6 ® sole ..... 

0,75 


Le soufre emport6 4 tant pour 5 o 0/0 a F^taL de sulfate de fer, et 
correspondant k 1,5 0/0 de la totalite mise en jeu. 

En Amerique, on a cherche k perfectionner le four Maletra en ren- 
dant le rabl%e mecanique. Les fours Spence, apr^s un moment de 
grand succ^s, ont finalement et6 abandonnes. 


FOURS WitCANIQUES 

Les fours mecaniques destines au grillage des pyrites ont Favantage 
d’^conomiser la mam-d'oeuvre, de realiser une desulfuration souvent 
plus complete, mais ils exigent Femploi d'une pyrite pulveris6e ; on 
les emploie partout de plus en plus et les types en service sont tr^s 
nombreux. 

Tons se ressemblent cependant beaucoup el trouvent seulement 
leurs difierences essentielles dans le mode de rAblage de la pyrite sur 
leurs soles, le mode de refroidissement interne on la facilite de rem- 
placement rapide de ces organes de rdblage. Nous insisterons parti- 
culi^rement sur les appareils employ 4 s en France. 

Fouf^ Moritz, — Le four Moritz se compose de huit 6tages de soles 
circulaires, de forme tr 4 s legferement conique, dont la pente* est diri- 
g 4 e vers la peripherie. L'ensemble est contenu dans une enveloppe 
cylindrique en tdle, garnie int 4 rieurement d'une couche de briques 
r^fractaires de 22 centimetres. La hauteur totals est de 5 m. 20 et Je 
diam 4 tre intMeur de 4 a 5 . Ce cylindre est port 4 "par six colonnes 

de fonte de i m. 5 o de haut (fig. 
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Chaque sole est supportee par des soles presentant au centre une 
fleche de 20 centimetres ; leur surface totale est de io 4 metres carres. 
Les soles impaires sont percees au centre d*un trou circulaire de 
I m 20 de diametre ; les tdles paires d’un trou de 35 centimtoes 
seulement, mais leur peripherie portent 22 ouvertures rectangulaires 
de i5 X 25 centimetres La descente des charares d'une sole a Tautre 


ne peut done se faire qu'en utili- 
sant alternativement les ouvertures 
centrales et peripheriques. 

Le centre de Tappareil est occupe 
par un arbre creux de fonte k double 
paroi, de35 centimtoes de diametre 
ext^rieur et de 5 m. 3o de haut. II 
est muni a la partie inferieure d’une 
larg'e roue dentee, exterieure au 
four, qui fait un tour en un peu 
plus de trois minutes, ^r^ce a une 
deuxifeme petite roue dentee port 6 e 
par un coussinet mobile k contre- 
poids, Au premier effort trop con- 
siderable, risquant de briser les 
organes int^rieurs que nous allons 
decrire, Tencliquetage declanche et 
le mouvement s’arr^te automati- 




Fig- 173. 


quement. 

A chaque etage, Tarbre creux 
porte deux bras de fonte, creux, a palettes verticales inclinees sur 
Taxe de ces bras , un courant d’air inteneur permet la refrigeration 
et 6 vite les ruptures par sulfuration du metal. 

VA 


J 






Fig. 174. 


L’air est envoy4 par un ventilateur (5 chevaux pour 2 fours) dans la 
partie annul aire de Parbre mobile ; il parcourt deux fois la longueur 
totale du bras, gr^ce k une cloison int^rieure (fig* 17 ^ 4 ) soit finale- 
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ment par la partie axiale de Tarbre, pour ^tre utilise au sechag'e des 
pyrites avant combustion. 

Les palettes sont inclinees en sens contraire d’une sole a 1 ’autre, de 
fagon k refouler la pyrite soit vers I’ouverture centrale, soit vers les 
ouvertures peripli6riques Quatre ouvertures infei’ieures laissent enCrer 
Fair, et a chaque fetag'e deux portes de vislte generalement ferm^es 
permettent le remplacement des bras et le piquage de la pyrite en 
conibustion. On peut ainsi eviter la formation de creates qui g*6nent 
la rotation des bras, ou m^me risqueraient d’en provoquer la rupture. 

Pour mettre en train, on alimente le four de residus de gnllag*e 
pour g-arnir les espaces nuisibles, puis on allume un feu de bois k la 
partie inferieure, apr^s en avoir enlev6 les bras, pour ne pas disperser 
le foyer. On fait monter le feu, et quand tout est rouge, on commence 
a alimenter en pyrite, generalement par le jeu d"un piston mobile 
dans la caisse de dessiccation du mineral qui est refoul6 peu k peu 
vers la tremie de chargement. Au fur et a mesure qu’on se rapproche 
du regime normal, on fait tomber le feu de bois. 

La pyrite s’allume sur la premiere sole et entre en pleme incan- 
descence sur la seconde. Avec un produit sec, nontenant k peine quel- 
ques centiemes d’eau (8 o/o est le maximum possible) et pour une 
circulation d’air de 17 metres cubes au kilogramme de soufre brule, 
on peut passer environ 8 tonnes de pyrites de fer en 24 beures, avec le 
regime thermique et chimique suivant . 




Soufre 

Temperature moyenne 

Sole 

n® I . 

48,5 0/0 

56o» 

)) 

n® 2 . 

39 

600® 

» 

fl» 3 . . . 

35 

600® 

)) 

n® 4 . . . 

20,5 

570*^ 

» 

n® 5 

3,6 

5o5o 

» 

n® 6 . . , 

1,6 

34o^ 


n® 7 . . . 

0,65 

160^ 

» 

n» 8 . . . 

0,55 

60® 


La dessiccation est indispensable si Ton veut Eviter que la pyrite ne 
forme des boules dont le centre ne brule pas, ou des croutes qui 
g^nent le mouvement des rdbles et en provoquent la rupture. Ce der- 
nier accident est encore k craindre quand on ne surveille pas le 
refroidissement : les bras de fonte se sulfurent et deviennent cassants. 
II est utile, k ce point de vue, d’enlever de temps en temps le d^pdt 
de pyrite qui se forme sur eux. En cas de rupture, le remplacement 
est d’ailleurs assez rapide, mais il faut arr^ter de suite le four pour 
que les debris du bras rompu ne brisent pas les bras valines, et on a, 
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tout le temjDs d’y proceder sans avoir besoin de rallumer le four C’est 
seuiement quand Turret dure plus de ^4 heures, qu’il faut recourir a 
cette operation ennuyeuse. 

Le four Moritz est particuherement adapte au g’rillag’e des pyrites 
de fer, mais il a eu de nombreux predecesseurs et de nombreuses 
repliques specialisees dans le grillage des autres minerals. 

Gitons en particulier le four Wedge, caracterise en particulier par 
son arbre vertical en acier de grande section (o,8o cm de diametre) 
qui permet d’y descendre facilement pour les reparations. II possede 
7 soles de grillage de 7 metres de diamMre et a une hauteur totale de 
9 metres. Les bras tournent a raison de deux tours a la minute et 
sont cette fois refroidis a Teau, k raison de i 5 o litres a la minute. On 
pent ainsi griller partiellement par 24 heures, 100 tonnes de mineral 
de cuivre constitu6 par de la chalcopyrite a 35 0/0 de soufre. Quand 
on y traite de la pyrite de fer, en vue d'un grillage complet, la capa- 
cite journaliere tombe a 16 ou 20 tonnes 

Le four Evans-Kepletko fort employe enAmerique, presente 6 elages 
de 5 m. 26 de diametre et d’une hauteur totale de 6 metres , les bras 
tournent k une vitesse d’au plus un tour par minute et sont refroidis 
par Teau. 

Sous une epaisseur de 7 a 10 centimetres on pent y griller partiel- 
lement 4 o tonnes de mineral de cuivre par 24 heures ; parfois avec 
les minerals pauvres en soufre on installe a hauteur de la troisieme 
sole un bruleur a huile qui enflamme la mati^re. 

Four Bracq-Laurent. — Ce four assez original, et encore assez 
discute, est preconise particuherement pour les usines a acide sulfu- 
rique qui exigent des gaz pauvres en poussieres. 

II est caracterise par une sole helicoidale unique sur laquelle des 
bras poussent le mmerai en le remuant. 

Le modele capable de brdler 10 tonnes par jour a la forme d’un 
cylindre de 6 m. i 5 de diametre et 3 m. 5 o de haut, pose sur un socle 
de I m. 4 o. II est limite par des murs de o m 5 o d’epais&eur, en bri- 
ques refractaires, doubles d'une envelpppe de tdle, et a son interieur, 
d*an diamtoe de 5 metres, il contient la sole helicoidale 

Celle-ci forme quatre spires et deraie de 70 centimetres de pas, sauf 
le dernier tour qui est de 80 centim^itres , la pente est de 35 centime- 
tres du centre au bord ; les voutes out 20 centimtoes d’epaisseur, de 
sorte que Tespace vide est d'une epaisseur moyenne de 5 o centimMres 
comptee suivant la verticale (fig. 175). Une troupe de 67 centimetres 
est m6nagee suivant Laxe pour !recevoir Farbre vertical, equilibre par 
le contrepoids G, et qui fait mouvoir 7 bras tubulaires B en fer, de 
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12 centimetres de diamtoe. Chaque bras porte un couteau C (fig*. 176) 
parallMe k son axe, de 12 centimetres de large, qui laisse un mtervalle 
libre au-dessus de la sole de 9 centimetres k la pdriph^rie el de 
1 5 centimetres au centre. II est refroidi par circulation d’eau 



Fig. 175 


Le liqnide est amen6 par une conduite axiale k un tube central t et 
il retourne en sulvant les parois du bras, En m6me temps, un courant 
d^air parcourt Tarbre vertical de bas en haut, 

Un m^canisme compliqu 4 communique k Tarbre et aux bras les 
mouvements suivants : 
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I® Rotation de 180^ accompagn^e d’une descente egale au demi-pas 
de la spire, effectuee en une minute. 

2° Rotation de 180® en sens inverse, accompagnee d^une remontee 
dans la position mitiale, effectuee en cinq minutes. Ces deux premiers 
mouvements font balayer par Fensemble des bras la totalite de la sole. 

3® Pendant la descente globale, Farbre est anime d’un 
mouvement supplementaire alternatif de relevement et 
d'abaissement, de i3 centimetres d'amplitude, qui iui fait 
retro uver la meme hauteur au-dessus de la sole chaque 



fois que son extremite a tourne de Sg centimetres , Fextremite du 
bras ddcrit done 20 boucles pendant une descente, et k chaque fois 
son couteau plonge dans la pynte et Fentraine vers le bas. 



4® Enfin, pendant la remont4e, le bras reste relev4 au-dessus de la 
sole ; il cesse done de toucher la pyrite et ne risque pas de la reentrai- 
ner vers le haut du four. 

En resume, un point du bras decrit pendant chaque cycle le chenain 
repr6sent4 par la figure 176 bis, qui comprend au jtotal 20 boucles 
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elementaires. Sous Faction de ce pelletag-e reg'ulier, la pyrite chemine 
peu k peu vers le bras du four et en sort en S. Gr^ce k Fabsence de 
chute brutale des matieres, ce four donne tr6s peu de poussieres, au 
contraire de la plupart des fours a sole circdlaire. 

GRILLAGE DES MINERAIS NON SPONTANEMENT COMBUSTIBLES 

Le grillage des minerals insuffisamment riches en soufre, ou dont 
le metal donne un sulfate difficilement decomposable, exig'e une 
depense de combustible, reahsee generalement en dehors du mineral ; 
on emploie dans ce but des fours k moufles. 



Ces fours, evitant le melange des gaz de grillage du mineral et des 
gaz du foyer annexe, se pr^tent particuli^rement au traitement des 
blendes quand on veut utiliser leur soufre dans la fabrication de 
Facide sulfurique. 

Un des premiers en date a 4 te le four de la Rhenania mont6 par 
Hasenclever. L’appareil est constitu^essentiellementpar trois moufles 
tres allonges (beaucoup plus que ne Findique la figure sch^mati- 
que 177), Ml, M2, M3, chauffes ext6rieurement par les flammes d’un 
foyer G, et qui communiquent entre eux par des cheminees verticales. 
Les charges y circulent, pouss^es a la main k trayers des portes de 
travail lat^rales. On couple generalement deux fours de long de leur 
plus grande dimension. 

G6n6ralement ces fours doubles out n m. 5o de long sur 2 m. 80 
de large pour Fensemble, avec une iiauteur de 3 m. 5o. Les six soles 
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voutees qui delimitent les trois moufles ont i m. 20 de large et8m. 60 
de longueur utile , elles sont distantes de 25 centimetres (valeur pent 
etre trop forte) et sont epaisses de 12 centimetres. Huit portes latera- 
les de 25 x i5 centimetres permettent le travail a chaque etage. 

Quatre ouvertures 0, perches dans la paroi mitoyenne aux deux 
fours, etablissent par des cheminees la communication de chaque 
moufle avec le carneau de depart D , les gaz ne circulent done pas 
dans tons les etages comme dans le four Maletra. 

On arrive en regime permanent aux temperatures : 

I®** moufle. . . . 58o® en moyenne 

2® moufle . . . 700° » 

3« moufle. . . . 900° » 

qui assurent la repartition suivante du soufre, pour un mineral de 
zinc moyen . 

I II 


Charge 

19,2 0/0 

26,5 

Fin du I®*" moufle. 

17,6 

i 5,9 

Fin du 2® moufle. 

12,0 

9>9 

Fin du 3® moufle. 

2,4 

0,7: 


Le rendement est done moins bon qu'avec le four Maletra. Dans 
ces conditions de marche, on arrive a brdler 4 tonnes seulement de 
blende moyenne par 24 heures dans une unite simple, et on depense 
au moins 800 kilogrammes de charbon. On pent reduire un peu cette 
derni^re depense en echauffant Fair destine k I’oxydation dans des 
carneaux menages dans les parois du four. Deux hommes arrivent a 
assurer la manoeuvre d’un four. 


Four Delplace, — G'est en somme un four Maletra, ou plutdt Teu- 
semble de deux fours Maletra adosses dont on aurait suppnme la 
cloison mitoyenne et dont la sole inferieure estchauflee par un foyer F 
place au-dessous ; les gaz de la combustion de ce dernier s’echappent 
par des carneaux creus^s dans les parois du four et contribuent a en 
maintenir la temperature au point voulu. 

Le four a en tout 4 ni. 20 de haut au-dessus du foyer, sur5 m. 5o 
de long ; il a 7 soles dont la communication est assur4e par des inter- 
ruptions alternativement au centre et aux extremitds (fig. 178); les 
soles occupent 2 metres de la hauteur. Le four peut bruler i5 tonnes 
de mineral par 24 heures, avec une d6pense de 10 0/0 seulement de 
charbon, et cette faible depense, pr^s de trois fois moindre que dans 
le four Hasenclever, explique le succ^s du four fran^ais. 

Pascal 19 
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Four Spirlet. — Mais le four le plus int^ressant est celui qui a eii 
imagine par Ving6nieur beige Spirlefc^ le seul des fours k moufle 
mecanique qui ait fait ses preuves ; il se d6veloppe beaucoup en ce 
moment (fig. 179). 

II estconstitu6 par quatre voutes en briques refractaires, de 4 metres 
de diametre, serties dans un anneau d’acier eomme une roue de voi- 
tufe, et placees au-dessus les unes des autres k une distance de 20 k 
25 centimetres. La voute superieure est en relation avec le tuyau de 
sortie des gaz S, la voute inferieure avec I’ouverture d’evacuation V 
des pyrites grillees. Toutes deux sont maintenues par des fers d’as- 
semblage fixes sur un hkt\ metallique ext^neur. 

Entre ces deux voutes s’en trouvent trois autres. Celle du milien 
porte toute une sene d'ouvertures k sa pdriph^rie comme les soles des 
fours Moritz ; elle est fix 4 e ^galement k la carcasse metallique ; les 
deux autres dont le pourtour est mum de dents d’engrenage, portent 
au contraire une ouverture eentrale, ou 1712^ peuvent tourner sur 
elles-m^mes gT§.ce k des galets de roulement R reposant sur un rail 
cireulaire fix^ au bMi de tout l^appareil. Les parois lat^rales du four 
sont form^cs par des couronnes cylindriques de idle hdes k Chaque 
voute et descendant jusqu'k la plus voisine, k la pdripMrie de laqu^lle 



FABRICATION DE l’aCIDE SULFURIQtJB 


291 


elles s’enfoncent dans uae rig’ole circulaire remplie de sable pour 
assurer T^tancheit^ des portes menagees dans ces idles permettent le 
regla|o;‘e de Tair necessaire a la combustion 

De la face infer! eui'e de chacune des trois voutes mediaiies descen- 
dent des briques refractaires jouant le rdle de rabies et orientees de 
fagon a assurer le cheminement des matieres alternativement par les 
orifices centraux et les orifices peripheriques. 

L’etage inferieur est seul chauffe par les gaz qui circulent en C, G 
venant du foyer lateral G plac6 au-dessous de la plate-forme de tra- 



vail F. L’air destine au grillage est rdchauffe d’ailleurs au prdalable, 
par circulation en a, a dans le massif de base, au contact du carneau 
des gaz c, du foyer G. On pent mdme souvent ne pas allumer le feu. 

Le mineral contenu dans la caisse k tremie M est verse reguliere- 
ment dans le four par le jjeu d’un poussoir P, il circule sur les soles 
et sort grill6 suivant p, Grace au bon contact avec Fair chaud, assure 
par le surbaissement des soles, on arrive k ddsulfurer compldtement 
des blendes avec un rendement journalier de 4 ^ 6 tonnes pour un 
four de 2 m. 26 de haut au-dessus de la plate-forme (soles et moufle), 
G'est Ik un r6sultat remarquable quand on compare ce rendement k 
celui d'autres dispositifs beaucoup plus encombrants et d^pensiers en 
main-d’oeuvre. 
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FOURS POUR LA COMBUSTION DU SOUFRE 

La guerre a donne une impulsion remarquable a ax insLallatiODs 
qui utilisent le soufre a la place des pyrites, taut c'l cause du bon 
marche des appai'eils de combustion que de Teconomie de maiii- 
d’cBUvre. L’Amerique en particulier, avec ses gisements de la Loui- 
siane, ^tait particuli^rement bien placde pour s’orienter dans cette 
voie et, depuis, TAngleterre y a fait appel , les producteurs Sicilians 
ont trouve leur avantage a cette noiivelle situation, apres avoir signe 
un accord avec les Am^ricains. 

Voici quelques chiffres qui rendront compte de la progression en 


Amerique . 

Production totale Dont SO*H- 

de SO'H^ au soufre 

1914 • • • 3800000 tonnes 2,6 0/0 

1917 . . 7200000 82,6 

1918 . . . 7450000 48,0 



Comme pour les pyrites, la combustion du soufre peut ^tre realisee, 
soit dans des appareils sans organes mobiles, soit dans des appareils 
mecaniques. 

Dans le premier groupe rentrent des appareils fort simples on le 
soufre brule en couche mince liquids dans un bac de fonte plat B de 
3 o centimetres de profondeur (fig. 180). Pour bruler une tonne et 
demie par jour on donne k ce bac une longueur de 2 m 70 et une 
largeur allant de i m. 4 o ^ 0 m, 90. Le c6U le plus large est muni 
d'uB couvercle C mobile autour d’une charni^re, qui forme Porifice 
de chargement et permet de r^gier Tadmission d'air par le jeu d’une 
vis u. Un tuyau de fonte T, venu de coulde avec le couvercle, et d’un 
diamMre de o m. 26 emporte les gaz de la combustion, il est plongfe 
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dans un bain d’eau courante refroidissant le couvercle par trop-piein, 
de fa^on a faire retrograder le soufre entraine. Line fois allume Tap- 
pareil marche presque sans surveillance. 

Dans le meme ordre d’ld^es on peut citer encore le four Vesuvius 
fort employe en Amerique. II est constitue essentiellement par un 
cylindre de fonte coupe par une s6rie de tablettes horizontales en 
chicane avec porte k air laterale. Une chaudiere chauffee par les gaz 
coiffe le tout et contient une reserve de soufre fondu L’appareil 
destine a bruler 9 tonnes de soufre par jour a 3 m. 5o de diametre, 
6 m 5o de haut et ses plateaux sont distants de 0 m. 00. On fait 
couler par intermittence a travers un pointeau une charge de soufre 
qui s’etale en nappe sur les plateaux et brule avant d’arriver a la base. 
La combustion se r^gle par Fouverture des portes laterales. 


\ 



Enfin le second groupe d'appareils eomporte une piece mobile ayant 
pour but d’etaler la couche de soufre fondu en combustion et de renou- 
veler sans cesse le contact avec Fair. On peut dans cette categorie 
signaler le four tournant Tromblee et.Paul qui, suivant le tonnage, 
a un diam6tre de 0 m. 35 a 0 m 85 et une longueur de i m. i5 a 
5 metres. L’unit^ la plus employee est celle qui brule 3 tonnes de 
soufre par jour ; elle a 2 m 76 de long sur 0 m. 90 de diametre. 

L’appareil est constitue par un cylindre d’acier C garni interieure- 
ment de briques r6fractaires et tourne sur deux paires de galets G a 
la Vitesse d'un demi-lour a la minute Ce cylindre se raceorde a deux 
troncs de cdne de 45° d'ouverture ; le premier revolt la charge de 
soufre amende par une tremie T et une vis d’ArchimMe V , des ouver- 
tures reglables E, E^ permettent de faire varier la composition des 
gaz ; le deuxi^me tronc de cdne debouche par un court tuyau dans 
une chambre de condensation P ou se condensent les vapeurs de sou- 
fre entrainA 

L'autocombiistion se maintient quand la composition volum^trique 






SYNTHESES ET CATALYSES INDUSTRIELLES 


294 

des g‘az vane de 4 a 16 0/0 de SO^ et, avec du soufre pur, il suffit de 
iiettoyer Tappareil tous les mois Un liomme soig*neux peut sui'veiller 
plusieurs fours, quaiid ralimentation des tr6mies do charg'ement se 
fait mecamquement. 


COMPOSITION DES GAZ DES FOURS 


Dans le cas particulier des pyrites de fer ; la combustion du mineral 
pur exige une quantite d’oxygene dona6e par la formule : 

2FeS2 + iiO =Fe^03 + 480^ 

mais comme, en reality, le gaz est destia6 k faire de Fanhydride sul- 
furique, il faut lui laisser Texces d’oxyg^ne necessaire, soit au moins : 

2FeS2 4- i50. 

On voit en passant que le poids minimum d’oxygfene necessaire 
est juste 6gal au poids de pyrite pure grill4e, c’est-k-dire que le kilo- 
gramme de soufre brule dans la pyrite ddpense au moms 6245 litres 
d^air mesures k 0® et sous la pression normale. 

La composition theorique des gaz des fours k pyrite, correspondant 
au minimum de dilution est done la suivante : 

SO^ 11,70 

0 5,86 

N 82,44 

En r4alit6, il est n4cessaire de forcer la teneur en oxyg^ne par 
afflux d'une plus grande quantity d^air, soit pour r6oxyder plus facile- 
ment les oxydes d’azote qui jouent le r61e de catalyseurs dans les 
chambres de plomb, soit pour permettre Foxydation plus complete de 
Tanbydride sulfureux dans la fabrication de Foleum, soit enfin parce 
qu’il y a peu de fours qui puissent fonctionner r^guli^rement sans 
exefes d’air, ainsi qu’il arrive d’ailleurs dans la combustion du 
charbon. 

Aussi, trouve-t-on g^neralement 5 A8 0/0 au plus de gaz sulfureux 
avec 9 A II 0/0 d’oxyg^ne. 

Dans le cas de la blende, le mineral pur exigerait 20^ pour ZnS, 
soit un peu plus d’air par kilogramme de soufre bruld ; la composi- 
tion des gaz correspondant au minimum de dilution est alors : 

SO^ ii,o4 

0 5,52 

N 83,44 
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Les g*az soat done moins riches que dans le cas de la pyrite, et il 
arrive parfois que le taux de g*az sulfureux tombe a 5 0/0, valeur qui 
est voisme du minimum 4 0/0 pour lequel les chambres deviennent 
trop grandes, pour une production donnee, rendant alors la fabrica- 
tion peu avantageuse. 

Dans toutes les combustions de minerals sulfures, on observe la 
transformation d’une partie de Tanhydride sulfureux en anhydride 
sulfurique, k cause de la catalyse oxydante provoquee par les oxydes 
m^talliques resultant du grillage. 11 suffit d'ouvrir un four par temps 
humide pour voir le gaz former un brouillard du a des gouttelettes 
d'acide sulfurique On ne possMe pas de donnees bien concordantes 
a cesujet, et^ suivant les auteurs, suivant les essais, la proportion de 
soufre transformeen SO^ est^valuee a i ,5 ou 6 0/0, valeurs extremes. 

ImpureUs des gaz. — A c6te des poussieres de pyrite, surtout 
abondantes dans les appareils m^caniques a chute, ou avec les pyrites 
qui d^crepitent en brulant les gaz des fours vehiculent les 9/10 de 
Tarsenic initial k Tetat d'acide arsenieux. Cette impurete se condense 
au fur et a mesure du refroidissement. A la temperature ordinaire, 
les gaz n’en contiennent plus que des traces infimes a T^tat de vapeur, 
car la tension de vapeur de ce corps est alors tres faible. 

Ainsi on trouve par mMre cube d’air (dans Thypothese de la for- 
mule moUculaire As^O®). 


Temperature 

Tension 

Poids entraine 


mm 

gr. 

100“ 

0,000125 

o,oo 3 

i 5 o» 

o,oio 5 

0,25 

iSo® 

0,091 

2,1 

214® 

L 77 

18,3 

262*5 

4,2 

5 o ,5 

370* 

34,1 

4 oi 

4440 

222,5 

2608 


pour la variete octa^drique. 

II est necessaire de purifier les gaz, au moins partiellement, avant 
de les employer h la fabrication de Tacide sulfurique. Le depoussi6- 
rage est en tout cas indispensable avant tout autre traitement* 

Dipoussierage des gaz, — Le d^poussierage est r 6 alis 4 par circu- 
lation dans des chambres k large section, ou la vitesse tombe, et dans 
lesquelles on provoque des changements de vitesse ou des frottements, 
soit par des cloisons, soit par des organes filtrants. On a depuis peu 
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essaye de capterelectriquement les poussi6res suivantdes pi’oced6s que 
Dous retrouverons plus tard, quand nous parlerons de la suppression 



Fig. 182. 

des fumtes acides dans les appareils de concentration sulfurique. 
A c6t6 d^chambres k poussiferes d’uo type ancien et dans lesquelles 
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les ^az rencontrent des obstacles places eo quinconce ou frottent dans 
d etroits couloirs paralleles (fig*. i8i), on emploie de pi'eference des 
chamlires cloisonnees par des murs Ijng'itudinaux qui forcent le g‘az 
a parcourir lentemenl plusieurs fois toute la long*ueur de Tappareil. 

Voici, par exemple deux types de chanibres a poussieres calculees 
pour un four mecanique de lo tonnes. 



Fig i83. 

Le premier est constitue par une caisse de briques de i 4 metres de 
long sur 5 de large et 7,5 de hauteur. Elle est couple en 4 dans le 
sens de la longueur par deux cloisons medianes, horizontale et verti- 
cale, interrompues aux extr^mites (fig. 182). Le gaz entre en A, par- 
court d'ari'i^re en avant le caisson i, d'avant en arri^re le caisson 2, 
passe en 3 , qu’il parcourt d’arri^re, en avant etrentreen 4 pour ressor- 
tir par le tuyau S. Le parcours effectu6 est de 55 metres pendant 
lequel la temperature des gaz tombe k 25o<^. 

Un autre type consiste en une chambre de 8 mMres de long, 5 de 
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large et 6 de haut (fig. i83). Elle est partagee en deux par uu mur 
longitudinal MM' et chaqiie demi-chambre est divisee en 5 couloirs 
honzontaux surbaisses, par 4 voutes. Les gaz entrent en A et sortent 
en S, descendant en zig-zag dans la moitie de droite pour remonter 
de meme dans la moitie de gauche. Le parcours est de 76 metres et 
impose au gaz, neuf changements de direction. 

'Poutes ces chambres sont munies de fentoes momentanement 
murees qui permettent de nettoyer chacun des tunnels elementaires. ^ 
On en retire tous les cinq a six mois une couche de poussi^res qui 
pent atteindre 2oa5o centimetres et oii 20 0/0 de rarsenic du mineral 
se trouve retenu. La composition de ces poussieres est d’ailleurs tout 
a fait variable. Si Ton trouve par endroits des dep6ts d’anhydride 
arsenieux presque pur, il y a ailleurs une proportion notable d’oxyde 
de fer, de sulfate ferrique et m^me quelquefois d’acide sulfunque 
libre Dans le grillage des blendes le zinc remplace partiellement le 
fer dans les poussieres. 

Enfin, on trouve grand avantage k faire passer les gaz dans des 
chambres couples par des rideaux de chaines paralleles qui arrStent 
les poussieres. On d^crasse ces organes en les secouant de temps en 
temps, de fa^on a r4tablir la valeur initiale de la section utile. 
A volume ^gal ce dispositif est beaucoup plus efficace que le pr6- 
c6dent. 

QUELQUES PROPRieTfiS DE L'ACIDE SULFURIQUE ET DES OLEUMS 

Avant d^etudier la fabrication de Fol4um et de Tacide sulfurique, il 
est bon de noter certaines propriet^s de ces deux produits. 

Chalears de formation. — L* anhydride sulfurique pent se presen- 
ter, comme on sait, sous deux aspects (*). 

La varieteaen gros cristaux transparents, fondant k i6^85 et 
bouillant vers dont la densite est 1,97 au point de fusion ; 2° la 
variete qui ne parait d’ ailleurs pas etre un polymere de la premiere, 
en aiguilles fines et opaques, sublimables, ne fondant pas encore 
k 5o^ ; elle r6sulte d’un chauffage mod6r6 de la vari6t6 prdcddente, en 
presence d’une trace d’eau. 

chaleur de vaporisation mol^culaire de la vari^tS a est de 
io,58o calories* 

Les deux formes r^agissent avec violence sur Feau avec un d6gage- 
ment de chaleur intense, en donnant suivantles proportions employees, 
sditYacide "pjYoauffurique, soit Facide sulfuricrue et ses hydrates^ 



FABRICATION DE l’aGIDE SULF0RIQUE 


299 


Ainsi une molecule d’anhydride sulfurique solide r^ag*issant sur- 
un nombre n de molecules d'eau d^gage uae quantity de calories 
^gale k : 

n cal. 


1 2 i 3 oo 

2 28040 

5 34160 

1 6 4o 340 

Si Ton tient compte du fait que la premiere molecule d’eau est 
employ6e k former Tacide sulfurique, on eu deduit que la chaleur de 
dilution d’une molecule d’acide dans n molecules d’eau est egale a : 

n cdl. 


I 6 740 

4 12860 

1 5 19 o4o 

Pour la pratique il est commode d’exprimer la quantite de chaleur 
degagee par Taddition de n grammes d’eau a iin gramme dVnhy- 
dride Cette quantite de chaleur peut se mettre sous la forme : 


q = -^ 
^ 71 + B 


ou A et B sont deux constantes 


On peut ecrire : 


en differentiant on a . 


5o4,2 n 
n + o,20i3 


dq 


101,5 

(tz + 0,20x3)2 


dn 


qui donne la quantite de chaleur degagee par Taddition d’une petite - 
masse d'eau dn ajoutee k une solution sulfurique contenant en tout 
un giamme d’anhydride. 

On peut transformer ces expressions en explicitaat le pourcentage 
d’anhydride p contenu dans la solution finale. Enpartant d’anhydride 
et d’eau, on d^gage : 

f _ 5o4,2 (ioo - p) 

^ (100 — 0,7987 pf 

pour une solution contenant i gr. de SO®. 

Et quand on fait passer la concentration de /) k /> + rf/>, on d6gage, 
pour un poids total de SO® 4gale k un gramme : 


dq^ = 


101,5 


(ioo — 0,7987 


f dp 
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Densites, — La combinaison de Teau et de Tanhydride est accom-' 
pagnee d'une contraction tres sensible Si Ton represente la composi- 
tion dn binaire SO^ — H®0 en abscisses et la densite en oi'donnees 
(fig*. i4o), on observe deux maximums relatifs : line densite de 2,020 
k 20^ dans la s6rie des ol6uins (oleum 60 0/0, pour 92,6 0/0 de SO^ 
total) et dont la position se d^place vers les bas titres quand la tem- 
perature s* 41 eve ; puis un deuxi^me maximum de i, 84 i 5 k i 5 ® pour 
79?7^ 0/0 de SO^, dans la serie des acides sulfuriqiies (acide a 97,7 0/0 
de SO'^H^). La density de Tacide r6el est de i ,8356 k i 5 ^ et 

i, 83 o a 20® ; c’est un minimum relatif de la courbe. 

La density d’un acide sulfunque tr6s concentre ne renseigne done 
plus sur sa composition * ou bien il lui correspond deux compositions 



possibles, ou bien les variations de density au voisinag*e du maximum 
sont trop lentes pour se prater k une d 4 termination precise. 

On pent faire la m 4 me remarque relativement aux ol4ums, et on 
explique ainsi pourquoi on a tant de peine k fabriquer des produits 
homog 4 nes quand le titre d 4 passe 60 o/o, il faut absolument agpiter 
la masse pour faire remonter k la surface les oI6ums faibles, voisins 
de 60 o/o; qui s’accumulent k la base, et dont la viscosity extreme 
g 4 ne la diffusion. 

II est d'usage de designer les acides sulfuriques commerciaux par 
leur density ou encore par leur degr 4 Baum6. Pour faciliter le rep 4 - 
rage de ces denominations nous donnons le tableau comparatif de 
ces degr 4 s, des densit 4 s et des compositions, pour certains produits 
courants/ 
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Densites 

®Baume 

SO'H* 0/0 

S03 0/0 

i,56B 

52 

65, 4o 

53,4 . . , 

i,58o 

53 

66,71 

g Acide des chambres 

1,710 

Go 

78,04 

63’7 

1,820 

65 

90,05 

^ Acide du Glover 

i,83i 

65,5 

92,3 

75,35 ^ _ 

i,84i5 

65,9 

97.7 

-- Acide concentre. 
79’7^ 

1,8356 

65,7 

100 

81 , 63 



Analyse thermique. — L’dtude thermique (*) du binaire SO* — H*0 
permet de mettre en Evidence les cinq combinaisons suivantes ■ 
2 S 0 ®.H *0 = fondant k + 36® 

S0*.H*0 = SO‘H* fondant k + io,35 
SO* 2 H *0 = SO^-H^^^O fondant a + 8,5 
SO* 3H*0 = S 0 ^H*, 2 H *0 fondant k — 88,9 
S0*.5H*0 = S0^H*,4H*0 fondant k — 2 $ 

Sur la courbe des points de fusion (fig'. i85), ces hydrates sont 
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separes par des eutectiques dont certams fondent k Irks basse tempe- 
rature. Void en effet quelques points caracteristiques de cette courbe • 


S 03 total 

SO^ libre 

Fusion 

Observations 




— 

' — ’ 

0/0 

0/0 



100 

100 

4- iS® 

SO'^ oc 

)) 

90 

-t- 270 


)) 

80 

4- 22“ 


94)5 

70 

4 - 9 “ 


92,6 

60 

4 “ o ®7 

eutect. El 

» 

5 o 

4- 28«5 


89.9 

44,94 

4- 36 “ 


» 

4 o 

4- 33“8 


» 

3 o 

4- i 5®2 


85,3 

20 

— 11“ 


85 

18,5 

— 12“ 

eutect. Eg 

» 

10 

— 4"8 


8i,6 

0 

4- io “35 

SO^H® 

76 

y> 

— 38 “ 

eutect. Eg 

69 

3 > 

4- 8“5 

S 0 ^H®,H ®0 

6i 

)) 

— 4 i“ 

eutect. E4 

59.7 

)) 

— 38“9 

S0^H®,2H®0 

55,5 

» 

— 5 o“ 

eutect. E5 

47)1 

» 

— 25 “ 

S 0 *H®, 4 H ®0 

3 i 

» 

— 750 

eutect. Eg 


y> 

0“ 

H ®0 


On comprend des lors ponrquoi Toieum a 70 0/0 d^anhydride se 
prend si fadlement en hiver, contrairement a Toleuin k 20 0/0, plus 
courant, qui se trouYe presque sur Teutectique Eg. Par centre Tacide 
concentre ordinaire qui titre 92,5 0/0 de ou 76,6 0/0 de SO^ 

voisine avec Teutectique Eg et, par suite, ne pent se congeler dans nos 
regions, mais Tacide 100 0/0 resultant de la distillation des oleums 
en vue de la preparation de Fanbydride est un liquide peu maniable, 
se congelant a + io« 35 . 

Temperatures (Ebullition. — De meme que Facide nitrique reel 
NO®H et plus encore que lui peut-dtre, Facide sulfurique reel SO^H® 
parait dissocie partiellement en anhydride et en acide legerement 
dilue par Fhydrate S0^H^H*0. 

Dej&, en ete, Facide dit k 100 0/0 fume legerement k Fair comme 
un oleum faible, toettant des vapeurs d’anhydrlde qui se combinent 
li ShnmWiti^ de Fair* 
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A r^tat de vapeur, et a temperature elevee, cette dissociation devient 
tout k fait manifeste. Ainsi k Deville et Troost ont observe une 
densitk de 1,74 par rapport a Tair, au lieu du chiffre theorique 3,38 
correspondant k la molecule non dissociee, et voisme de la valeur 1,19 
correspondent k la dissociation totale en deux molecules SO® + H^O. 
II y avait done a ce moment 54 0/0 de Tacide dissocie. 

Oddo et Anelli auraient cependant obtenu la vaporisation sans dis- 
sociation et meme une vapeur a molecules associees, en partant 
d’acide pur et exempt de toute trace d’eau. 



Quand on chauffe de Tacide sulfurique a 100 0/0 de SO^H® il com- 
mence k bouilhr k 290*^ mais en se decomposant. Un acide fumant 
distille d’abord, et le liquide s’appauvrit. Pen k peu la temperature 
d’kbullition monte a 336^ et alors passe un produit de m6me compo- 
sition que le liquide restant, k g8,5 0/0. 

Ce point d^ebullition maximum presenterait tout k fait les m^mes 
caraetkres que le point analog'ue des acides nitriques, si la zone de 
decomposition des acides concentres ne s’etendaxt pas cette fois jus- 
qu’k son voisinage imm4diat. 

II est difficile ou pent etre injustifie de tracer, entre le maximum M 
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(%. i86) et le point d’ebullition commengante de I’acide anhydre, le 
fuseau MB repr6sentatif des vapeurs et des liquides en equilibre; 
pour les acides plus faibles, au contraire, cette difficult^ nese presente 
plus. Les points d’^buUition sont resumes dans le tableau ci-joint. 


SO^H* o/o 

TOC 

SO'-H* 0/0 

TOC 

SO<-Hs 0/0 
dans la vapour 

10 

lOI 


169 

0,5 

20 

io 5 

76 

189 


3 o 

108 

78 

199 

1,3 

4 o 

.14 

80 

207 

2,0 

5 o 

124 

90 

218,5 

18,0 

6o 

i 4 i ,5 

92 

227 

32,0 

62,5 

147 

93 

281,5 

39,5 

65 

i 53,5 

94 


46,0 

67,5 

161 

95 

295 

53 0 



98,5 

336 env. 

98,5 



100 

290 



II est alors facile de tracer les courbes AVM, ALM correspondant 
aux liquides et aux vapeurs en dquihbre dans la sdrie des acides plus 
faibles. La courbe AVMne decolle de Taxe des temperatures que pour 
des acides d’au moms 85 o/o en 

On peut completer le diagramme en y ajoutatit les courbes analo- 
gues BL'C et BV'C relatives aux oleums dont les points d’ebullition 
sont donn6s ci-dessous. 


S 03 total 

SO® libre 

TO G 

81,6 

0 

317“ 

82,3 

3,64 

212 * 

83,4 

9,63 

170® 

86,45 

26,28 

laS" 

89,5 

42,84 

92® 

93,24 

63,20 

60® 

99»5 

97»2 

46 ® 


La courbe BV'G rejoint, tres rapidement la verticale relative a SO^ 
car les oleums faibles ne distillent guere que de I’anhydride pur. 
Rien ne prouve m6me que le diagramme veritable ne soil pas plutdt 
constitue k droite da maximum M par la courbe MV"C (en pointill6). 
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L’OXYOATION CATALYTIQUE DE L’ANHYDRIDE SULFUREUX 

L’oxydation de Tanhydride sulfureux par catalyse sur un corps solide 
doit ^tre r^alisde en Tabsence presque absolue d’eau; on peut avoir 
alors recours soit kun metal, soit ^ un oxyde. 

La reaction exotbermique qui en r 4 sulte : 

SO^ -}- O = SO^ -1- 22600 cal. 

a 6te constat^e pour la premiere fois par Winckler, an contact du pla- 
tine, Kuhlmann a tent6 dela rendreindustnelle, mais ilafallu atteiidre 
jusqu’au d6but du x:x® si^cle pour la voir entrer v^ritablement dans la 
pratique k la suite des essais de la Badische Anilin und Soda Fabrik 
La reaction que Ton peut mettre sous la forme * 

aSO" -4-02 = 2S0« 

estlimitee par la reaction inverse, et comme la reaction est exother- 
mique, T^quilibre est deplace par une elevation de temperature en 
favour du g‘az sulfureux non oxyd6. En fait, aux hautes temperatures, 
vers I 000®, le g’az sulfureux ne s’oxydepassensiblement,etranhydride 
sulfurique est presque integ^ralement dissocie, a Tetat d’equilibre. 

On peut remarquer encore que la combinaison du g^az sulfureux et 
de Toxyg-ene se faitavec une contraction d*un tiers , la compression doit 
done favoriser Toxydation, et la dilution doit la contrarier. Enfin, 
rinfluencede la concentration des constituants, en presence au moment 
de r^quilibre, est indiquee par la formule : 

C^so» , 

G^sos X Co® 

K etant fonction de la temperature, 

Quant au rendement : 

Cso» I 

Gso» 4 - Cso® I 

* ^/KZc5‘ 


Pascal 


20 
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il sera d’autant plus grand qu’il restera plus d’oxyg'ene libre k la fin 
de la reaction. 

On comprend done Pint^ret pratique qu’il pout y avoir k laisser 
les g'az des fours k pyrite s’enrichir d'air en exces On peut alors 
operer a temperature plus elevee sans risquer d’abaisser Irop fortement 
le rendement, et le rel6vement de la temperature apporte ravantag*e 
d’une aug'mentation notable de la vitesse de la reaction. 

Bodenstem et Pohl 0 ont determine recemment Tequilibre des 
melanges de SO^ et 0^, soitpurs, soitdilues par de Pair; le catalyseur 
cboisi etait le piatine. 



Nous donnons les proportions de gaz sulfureux transforme k diffe- 
rentes temperatures pour les melanges extremes etudies, savoir : 

33,3 o/o de SO* et 66,6 o/o d’O* 

2®. . . . 70/0 de SO*; 10 0/0 d’O^; 83 0/0 dW 

ce dernier example correspondant au gaz sortant des fours industriels. 
On a : 


TO C 

1" gaz 

2® gaz 

4oo° 

0/0 

0/0 

100 

100 

5 oo^ 

97.3 


600® 

88,5 

72,3 

700® 

66,6 

42 ;5 

800^ 

4o,4 

ao ,5 
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Les resultats sont representes sur la fig'ure 187, Lerendement attaint 
done 100 0/0 a 4 oo°iK 1 cIis malheureusement la reaction est aloi’s d'nne 
lenten r extreme 

Ces exp6riences ontpermis de determiner les valeurs du coefficient K 


45o® 364 

5 oo^ 54 

600^ 2,2 

700® 0,20 

800^ o,(j33 

900^ o,oo34 

On en tire egalement les rendements suivants pour des gaz dilues con- 
tenant un exces variable d’oxygfene; les resultats sont donnes pour 
chaque temperature et chaque composition de gaz. 


N2 

S02 

0^ 

4oo“ 

5 oo® 

600° 

700® 

800® 

900® 

84,9 

10,1 

5 

96,3 

83,2 

59 >i 

3 i ,9 

i 5 ,o 

l>o 

83,0 

7 

10 

99.3 

93,4 

73,3 

42,5 

20,5 

9.8 

81,4 

4 

i 4,6 

99>4 

94,9 

78,3 

48,1 

24,2 


80,0 

2,0 

18,0 

99^5 

95,6 

80,5 

5 i ,3 

26,3 

12,9 


Le tableau montre TinfLuence heureuse d’un exces d’oxygene. 

En pratique, ce qui importe, ce n’estpas seulement la proportion de 
gaz sulfureux qui peut ^tre transformee en anhydride sulfurique, mais 
encore le poids de cet anhydride qui peut etre forme par Tunite de 
volume de catalyseur et pendant Tunitede temps. Cette caracteristique 
d’un catalyseur industriel peut 
6tre appelee son « travail)). Le ' 

« travail » possMe les proprie- 
Us suivantes : 

A temperature constante 
le rendement industriel de la 
catalyse, pour un melange 
gazeux donne, est d autant 
plus faible que le travail est 0 
plus 6Ieve. On peut done, dans 
certaines limrtes forcer le ren- 
dement horaire d^un appareil, mais e’est aux d6pens du rendement 
de transformation ; autrement dit encore, en marche forc4e, les gaz 
contiennent des quantit6s notables de gaz sulfureux non oxyde. 

JLes courbes representatives du Rendement en fonction du travail ^ 
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oat une allure §‘rossi6reinent parabolique pour chaque espece de cata- 
lyseur (fig*. i88) ellespassent en prolongemeatpar le point figuratif de 
r&quilibre k la temperature consideree, pour un travail tendant vers 
z6ro. 

2° Pour un travail constant, il y a un rendement optimum, corres- 
pondant a une temperature donnee Pour un meme catalyseur, la tem- 
perature deToptimum de rendement s’eievequand le travail augmente. 

Knietscha mis mdirectementces resultats en evidence avec le platine, 
pour un melange k : 

7 o/o de SO^ 

10 o/o de 0^ 

83 o/o de N"- 



La courbe d'^quilibre AE (fig. 189) pour laquelle il donne les ordon- 
nSes, peut-etre un peu trop hautes . 


G 

Rendement 

4oo° 

100 0/0 

45 o® 

98 

5 oo® 

95 

& oo ^ 

80 

700® 

59 

800^ 

35 

900^ 

fS 
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comprend k son int^rieur les courbes de rendement I, II et III corres- 
pondant a des debits de looo, aSoo, 3 oooo centimetres cubes (pour 
un dispositif non d^crit) c’est-^-dire pour des valeurs du travail crois- 
sant dans le m^me sens. 

Aux temperatures mf^rieures, le rendement est faible, a cause de la 
lenteur de Ja reaction, qui ne peut atteindre I’equilibre , -il j a done 
a un moment donne maximum, et ce maximum s’observe pour des 
temperatures croissant avec le d6bit gazeux* La courbe AB donne le 
lieu de ces optimum. 

Knietsch (^) a ^galemen 1 1 rac6 la courbe G correspondan t au mela n ge : 

Sb^ : 20 o/o 0^ : lo o/o * 70 0/0 

envoys au d6bit de i 000 centimetres cubes. On n'observe alors qu'un 
rendement de 78 0/0 a 426®, k cause de la pauvrete relative du melange 
en oxygen e. 

II est possible de raccorder les experiences de Knietsch a la notion 
de travail A chaque instant, le travail est proportionnel au debit d et 
au rendement r de la catalyse, e’est-a-dire e leur produit : 

t = K.d r. 



Representons alors les experiences ,de Knietsch en portant dans un 
systeme de trois axes rectangulaires le debit d et les temp6ratures 0 
dans le plan de reference horizontal, et les rendements industrjels r ea 
ordonnees veitical^s, 
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La surface de rendement, analog^ue ^ celle quenous avons rencoatree 
pour Toxydation de rammoniaque, preseute Taspect de la figure 190, 
et ses lignes de niveau sont repr^sentes dans la figure 19 1. Pour mtro- 
duire la notion de travail G:, considerons les surfaces ^ ou, ce 

qui revient au mtoe : d.r = C^. Ge sont des cylindres ayant pour 



bases des hyperboles equilatdres, dont les generatrices sont paralleles 
a 00. Une epure de geometi'ie cotee facile a faire montre qiie ce cyhndre 
coupe la surface de rendement suivantune u courbe de travail » dont la 
projection sur le plan o0r possede un maximum plus accentue que les 
courbes de Knietsch. Gette projection represente le rendement pour 
cheque temperature a travail egal. De meme, en coupant le reseau des 
courbes de travail par des plans perpend iculaires k Taxedes tempera- 
tures, on pourra tracer point par point les courbes representanta tem- 
perature constante le rendement en fonction du travail du catalyseur. 
Ge sont bien des courbes k allure parabolique. 

Cataly sears non metalliques^ — La forma pulverulente n’altere pas 
le$, qualites catalysantes du platine, contrairement k ce qui se passe 
dans roxydalion de Fammoniac ; bien mieux, elle paratt ^ininem- 
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ment favorable au rel6vemeat du reiidement horaire de la reaction. 

On pouvait done prevoir qu’il serait possible deremplacer le platine 
par des catalyseurs non metalliques, tels qu’oxydes, sels, etc. Le plus 
employ6 a ete I’oxyde ferrique resultant du grillage des pyrites cupri- 
feres on non, mais ici la reaction d'oxydation peut etre contrariee par 
la formation de sulfate ferrique 

On a done en realite deux equilibres possibles : 

Fe^ 3S03 + Fe^Qs 

sSO" + O" 2SO" 

la proportion de SO® 6tant hmitee non seulement par sa propre disso- 
ciation, mais encore par la tension de dissociation du sulfate ferrique, 
qui se formera aux depens du catalyseur et du gaz, des que ce dernier 
sera trop riche en anhydride sulfurique Woehler (s), Keppeler (^) ont 
etudie la dissociation du sulfate ferrique dans un gaz inerte comme 
Tazote, et observe les tensions suivantes, une partie de Tanhvdride sul- 
furique subissantune decomposition partielle en anhydride sulfureux 


T»C 

Pso» 

Pso- 

6380 

i4,8 mm. 

21,6 mm. 

6580 

21,8 

4 i ,7 

6680 

29,2 

42,7 

685 « 

48,2 

743 

6980 . 

59.9 

110,8 

710® 

90,9 

i38,2 

721® 

116,0 

184,2 


La tension partielle de Tanhydride sulfurique dans les gaz est inde- 
pendante de leur composition globale; e’est en effet la tension de dis- 
sociation propre au sulfate ferrique, e’est encore la valeur maxima que 
pourra prendre la pression partielle de SO^ dans un melange de gaz 
sulfureux et d’air catalyst par Toxyde ferrique, sans quhl y ait forma- 
tion de sulfate ferrique. Au contraire, la teneur en g'az sulfureux 
d^pendra de la composition du gaz initial. 

Si Ton trace sur le m^me diagramme (fig. iga) la courbe ABdes ten- 
sions de dissociation du sulfate ferrique, etla courbe CD des tensions 
d’equihbre de I’anhydride sulfurique dans le melange gazeux choisi 
pour la fabrication de Toleum, ces deuxcourbes se coupent au point P, 
pour la temperature t. 

Au-dessous de la tension de SO^ dans le gaz ne peut d^passer les 
valours donn 4 es par la branche A^, sous peme de donner lieu a la 
formation de sulfate ; au-dessus de t la dissociation de Fanhydride sul- 
furique lul impose une tension maxima repr^ent6e par la courbe PD, 
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dont tous les points sont au-dessous de la courbe relative au sulfate. 

II n’y a done plus possibility de formation de ce dernier mais le 
succes de la catalyse est faible. APD represente les tensions possibles 
de SO® ; elles passent par un maximum P. 



Quant au rendement lui-m4me, e’est-k-dire la fraction de gaz sulfu- 
reux transform^ en SO, il varie necessairement d’une fa^on analogue 
aux tensions precydentes. 

Aux basses tempyratures, quand la dissociation du sulfate est le 



facteur principal du phynomyne, la fraction de soufre que I’on pent 
vyhiculer a Fytat de SO^ est d’autant plus yievee que la tempyrature 
est plus forte, et que le gaz est plus diluy d'air. Aux tempyratures yie- 
vyes, oil le sulfate ne peut plus se reformer, nous retombons sur une 
catalyse du type de celle du platine, et le rendement baisse ryguliyre- 
nxent quand b. tempyrature s^yiyve, surtout si le ne contient pas 
exefes* . 
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II y a done ici encore une temperature optima de rendement, d’au- 
tant plus basse que le g-az est moins riche en gaz sulfureux, et pour 
laquelle la catalyse sur oxyde de fer reussit d'autant mieux que le gaz 
est plus dilue par Fair (fig iqS). 

Quant on fait decroitre Texces d’air ajoute, la temperature optima 
(courbe pointillee AB) parait tendre vers un maximum voisin de 670® 
pour un gazde four a pyritecontenant seulement les proportions theo- 
riques d’anhydride et d'oxygene necessaires k la formation de SO^. Le 
rendement optimum s’eleve pour se rapprocher de 80 0/0 dans le cas 
de gaz, diluds d’air jusqu’k ne contenir que 2 0/0 de SO®. Avec les 
dosages normaux . 

SO® . . 7 0/0 

0® . . . . ... 10 0/0 

N2 83 0/0 

Le rendement optimum attemt 76 0/0 vers 626°. 

Enfin dans lecas de catalyseurs non metalliques qui ne risquent pas 
de donner de sulfates, les conditions de marche rappellent tout k fait 
celles du platine.Le rendement du catalyseur, a travail constant, passe 
nettement par un maximum pourchaque composition de gaz, avec cette 
seule difference que la tempdrature de Toptimum est gdndralement un 
peu plus forte et la toldrance pour les basses temperatures moins bonne 
qu’avec le platine 

Parmi les catalyseurs qui ont dte le plus etudids, il faut clterTanhy- 
dride vanadique et Foxyde de chrome ddposds sur un support poreux, 
la pierre ponce par example. Selon Kuster, qui en a fixe les proprid- 
tes, le rendement de trans formation serait comparable a celui du 
platine, et des traces infimes d’eau le releveraient notablement. 


POISONS DU CATALYSEUR 

II est de tradition de considdrer Farsenic comme un poison de la cata- 
lyse, ail moins de la catalyse sur platine. Cette opinion est en partie 
injustifiee et Fon constate seulement une baisse de rendement quand 
se produit Fencrassement du catalyseur par les produits arsenicaux 
vdhiculds dans les gaz avec les poussidres ; mais il y a loin de la reahtd 
aux craintes d’un arrdt total dela rdaction par des traces infimes de ce 
mdtalloide 

Des masses de contact contenant un poids d^arsenic dgal k 26 0/0 du 
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poids de platiae donneiifc encore des rendeinents 6^aux aux deux tiers 
du rendement normal . 

Dans une sdrie de recherches d6ja anciennes, Lung‘e et Reinhardt (®) 
ont montre que les derives arsenicaux pouvaient jouer parfaitement le 
r6le de catalyseurs, et que 2,76 0/0 d'anhydride arsenieux activaient 
m6me Foxyde fernque. 

En faisant agir comme Knietsch des g‘az de four a pyrites sur diffe- 
rentes substances, ces auteurs out en effet observe une oxydation du 
g'az sulfureux, passant par un maximum de 76 0/0 a 625<^ pour Foxyde 
ferrique pur (fig*. 1 94) , resultat que nous avions annonce px'ec^demmenfc. 



Le rendement descend vers 63 0/0 a 650 *^ pour Farseniate ferrique; 
vers 5 oo/o avec Fanhydridearsenique ^675^. Si les derives arsenicaux 
ont un effet des plus regrettable sur le rendement de la catalyse, c’est 
plufcdt en substituant leur action propre, moins efficace, k celle du 
catalyseur sous-jacent. 

Le veritable poison du platine c’est Fean, surtoutquand le m^tal est 
d6pos6 sur un support soluble, comme le sulfate de magnesium. Un 
gaz mal dessfch^donne lieu 4 la formation d'acidesulfuriqnequi reste 
fix 4 sur le catalyseur, par suite de ph(5nom6nes capillaires et chi- 
miques, et malgr6 la temperature eievie. 

Les pores de la substance de contact se trouvent bouchfies, et son 
activite baisse notablement. Nous verrons plus tard comment on peut 
faire cesser cet empoisonnement. 
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Dans la pratique, on doit tou jours finir sur un catalyseur capable de 
donner un rendement de loo o/o ou tout au moins tres proche 
de loo o/o- 

On nepeutdonc prendre que le platine ou les oxydes de vanadium, 
sans qu’il soit contre--indiqu6 cependant de commencer la reaction sur 
un catalyseur moms actif, comme Poxyde de fer. 

Masse de contact au platine — Le platine est encore tr6s employe 
k Pheure actuelle, toujours sous forme aussi divisde que possible, con- 
trairement k ce que Pon doit faire pour la catalyse d’oxydation de 
Pammoniac. 

On pent donner une grande surface au platine, soit en le d^posant 
sur des fibres d’amiante, soit en le d^posant sur une masse saline ren- 
due poreuse par d^sbydratation. 

Dans le premier cas, les flocbes d'amiante sont cbauff^es dans une 
solution d'aeide chloroplatinique, additionn^ de formiate de sodium, 
d’alhehyde formique, .. qui reduisent le sel et font d^poser la totalite 
du m6tal sur le support. On arrive ainsi a preparer des masses conte- 
nant z o/o de platine, et cependant tr^s actives, capables de donner par 
example 600 k 700 kilogrammes de SO^ par 24 beures au kilogramme 
de platine. 

Dans le second cas, inspire par le d^sir de rkcuperer facilement tout 
le metal pr 4 cieux par dissolution du support salin, on emploie sou- 
vent pour soutenir le platine le sulfate de magnesium, pr6conis6 par 
Scbroeder et appliqu 4 par lui a Grillo, d’ou le nom de proc6d6 Gnllo- 
Schroeder. 

Enfin on a pr6conis6 tout r^cemment le gel de silice, en petits grains 
transparents, platings superficiellement, dont Textr^me porosit6 permet 
une Economic considerable demktal prkcieux. 

(Pour preparer la masse de contact de Grillo-Scbroeder, on d^shydrate 
le sulfate de magnesium SO^Mg, 7 H^O par kilogs k la foxs sur la 
sole d’un petit four, aux environs deSoo k 35 o®. On broiele selanbydre 
refroidi,^ laisse de cdt6 <?e qui passe sur untardis deS millimetres puis 
pepasse le reste sur deux tami^ superposds de 10 et 5 millimetres qui 
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classent le sel anhydre en deux categories : le fin et le gros. On con- 
serve pour I’usage i/8 de gros et 7/8 de fin, et on mouille les pous- 
sieres pour les reagglom^rer et les remettre en fabrication. 

Le poids choisi de platine est mis en dissolution dans Teau k Tetat 
d’acide chloroplatinique, de fagon k avoir 120 litres de solution par 
tonne de sulfate anhydre. Le sel est alors place sur une aire dall^e et 
imbibe de la solution k Paide d’un arrosoir nonmetallique, pour evitpr 
la precipitation du platine, ou d’arrosoir peint interieurement. On 
retourne frequemment a Taide de pelles de bois de fagon a n’avoir 
que des grains mouilles superficiellement Quand tout le m^tal est 
incorpor6 a la masse, on s^che k 100^-180°, de fagon a laisser encore la 
septieme molecule du sulfate rehydrat4, et on pent charger dans le 
fourde contact. 


REGENERATION DES MASSES DE CONTACT 


Dans le cas oii Tempoisonnement du platine est d^finitif, on redis- 
sout le sulfate de magnesium dans Peau, et la partie insoluble est 
transformde en platine suivant les proc6d6s habituels .Mais il arrive 
heureusement que les « regenerations » que Pon doit faire subir a la 
masse de contact sont beaucoup moms profondes. Elies peuvent m^me 
s’espacer entre ellesdeplusieursannees, mais s’imposent quand m^me 
a la longue, m^me quand les gaz sont purifies et seches avec som 

En cours de fonctionnement, les reprises l^geres d’humidite peuvent 
etre combattues par une ventilation de plusieurs heures, k Paide d’un 
courant d’air sec chauffe k 45o®; mais si la masse a ete profondement 
empoisonnee par Ja vapeur d’eau, qui a fixe de Pacide sulfurique sur 
le sulfate de magnesium, il faut la sortir du four On Parrose avec 
4o 0/0 de son poids d’eau puis on la porte dans un four ou Pon eva- 
pore Peau vers 45o° dans un courant d’air chaud, qui entialne Pacide 
sulfurique Celui-ci et^it probablement combine k des traces de fer, 
car la masse generalement gris jauoAtre avant regeneration devient 
gris-bleu apres traitement On granule de nouveau, et le platine se 
trouve amsi reparti dans toute Pepaisseur des grains ; il pent done 
arriverquele rendement en soitun peu abaisse par rapport ^ sa valeur 
initiale. 

Si la masse a ete empoisonnee par Parsenic, on la sort du four et on 
Parrose avec de Peau regale faible, soit par tonne de masse, avec 
200 litres d’eau additionn6s de 20 litres d’acide nitrique k 5o 0/0 et 
4o litres d^acide chlorhydrique k 3o 0/0* On remue k la pelle, les 
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g^rains s^^chauffent, d^gag’ent des vapours nitreuses et tout le platiue 
repasse k Tetat d’acide chlorplatimque, Quaud la masse parait seche, 
on la porte k ioo^-i3o® pour la secher avant sa remise en service. 

Masses non metalliques, — Les oxydes m^talliques paraisseut mal 
s'accommoderd'uu support soluble; les masses correspondantes s'al ty- 
rant assez vite, surtout si Ton force un peu le travail. On obtient de 
meilleurs r^sultats en prenant comme support la pierre ponce on la 
porcelaine poreuse. G’est ainsi qu’on fait de bonnes masses au vana- 
dium en imbibant ces supports poreux avec une solution d’acide vana- 
dique, de vanadate d’ammoniaque ou mieux d’une solution d’un sel 
de vanadium, puis en calcinant 16gerement. 
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On a com pie tern ent abandonne Taiicien precede de preparation de 
I’acide sulfurique fumant par distillation du sulfate ferreux pi'ovenant 
du lessivag*e oxydant des schistes pyriteux, et Ton a recours unique- 
ment a Fabsorption par Facide sulfurique des vapeurs d’anhydride pro- 
duites par oxydation de Fanhydride sulfureux sur un catalyseur solide, 

Le precede comporte trois series d’operations : 

Fepuration et la dessiccation complete dugaz sulfureux dilue; 

2° la catalyse oxydante ; 

3 *^ Fabsorption de Fanhydride sulfureux forme. 

Nous allons 4 tudier successivement ces trois phases de la fabrication. 


tPURATION ET DESSICCATION DES GAZ 


Nous supposons les g-az grossierement epures par circulation dans 
les chambres a poussieres, et deja debarrasses de 20 0/0 environ 
de Fanhydride'**^arsenieux entrain6. II reste a leur faire subir : i® un 
refroidissement prealable qui condense une partie de Farsenicet permet 
les operations suivantes; 2® un lavag^e qui enlcve la majeure partie de 
Farsenic restant ; 3 ® une filtration arrdtantles dernieres traces de pous- 
si^res et d’acide sulfurique ; 4® un sechage. 

Refroidissement. — Le refroidissement est realise par passag^e des 
gaz chauds a travers un Glover, vaste tour en plomb dans laquelle 
Facide sulfurique tombe sur un garnissage inattaquable ; nous en ferons 
la description detaill^e a proposde la fabrication de Facide sulfurique 
des chambres de plomb . 

On s’arrange de fagon k faire circuler k tout instant un acide rela- 
tivement aqueux, titrant de 55 ® k 60® (70^ 7^ SO^H*) et sus- 

ceptible par suite de perdre de la vapeur d'eau au contact du gaz chaud, 
ce qui contribue de fagon efficace au refroidissement. 

La tour est constitute par un cylindre de plomb de 8 k 9 metres de 
haut sur 3 > 5 o k 4 metres de diamttre et 5 7 millimetres d'epaisseur* 
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Ge cjlindre est soutenu par une charpente en fer ou en bois, et 
garni interieurement d’une coucbe de briques refractaires et 25 centi- 
metres Une grille de Volvic supporte un remplissage de gros silex qui 
arrive jusqu*k i m. 5o du ciel de la tour. 

Ce ciel est constitue par une lame de plomb percee d'une quarantaine 
de trous par lesquels est distribue I’acide d’arrosage, k raison de i m® 5 
a rheure; le liquide admis a 55^-60*^ Re, et k la temp4rature ordinaire, 
sort l^gerement concentre et rechauffe aux environs de 8o^ L’acide est 
alors refroidi par circulation dans des goulottes de plomb d’unecen- 
taine de metres de longueur, centre les parois desquelles coule de Peau 
froide, et il abandoone a Petat de boues les poussieres extraites du gaz 
De temps en temps on redilue les acides et on evacue ceux qui se sont 
trop charges en arsenic 

Les gaz entres aux environs de loo® quittent le Glover a 35-40*^, et 
abandonnent environ 3o o/o de Parsenic contenu initialement dans les 
pyrites; ilsse chargent par centre devapeur d’eau provenant de Pacide 
d'arrosage, et lui eWent par centre un peu d'anhydride siilfureux, 
dont la concentration reste voisine de o,3 a o,35 o/o. On 4vite de perdre 
ce gaz pendant la circulation des acides en faisant couler ou sejourner 
ceux-ci dans des reservoirs converts 

La solubilite de Panhydride sulfureux dans Pacide sulfurique n’esL 
pas en eff*et n6gligeable; elle varietout k la fois avec le titre de Pacide 
et la temperature, passant d'ailleurs par un maximum pour les acides 
^ 86 o/o (64^ 

Ainsi, sous la pression ordinaire, on observe les solubilites sui- 
vantes (o/o en poids) : 


a iQQ a 20^ Dans Tacide a 96,6 0/0 



0/0 

so‘l-y 0/0 

SO* 0/0 

temp 

so* 0/0' 


12, o 3 

55,11 

5,i3 

I I°I 

5,18 

9.70 


68,9 

4,iG 

i7<’i 

4:45 

20,92 

8,08 

74:1 

3,63 

26^9 

3 ,o 5 

34,0 

7,i3 

80,2 

3,i3 

42^0 

2,02 

55,5 

6,00 

85,3 

2,83 

5 o ^9 

i,5o 

70:74 

4,52 

88,1 

2,9 

62^3 

i,i4 

81,8 

3,5i 

90:8 

3,10 

CO 

0 

'Ct 

00 

0,72 


» 

92,8 

3,21 

» 

» 

» 

> 

95,5 

3,69 


» 

» 

» 

98,5 

4,o3 

)) 



La marche du Glover est facile k r^gler par Pexanaen de la tempera- 
ture des gaz;il faut evitertout arr^t de la circulation desliquides sous 
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peine de r^chauffement exag-ere de la base de la tour, et par suite 
Tattaque du plomb. Quand les g’az sont tres poussiereux il faut craindre 
le colmatag'e de la colonne de silex, mais un lavag’e en trombe par un 
tujau de 8 centimetres, amenant d’un seul coup i a 2 metres cubes 
d'acide laible, decolle les boues et les entraine en utilisant a cet effet 
la chaleur deg-agee par la dilution de I’acide d’imbibition. 


Lavage. — L’enlevement de la majeure partie de Tarsenic restant 
est realise par un lavage a Tacide faible qui dissout plus facilement 
I’anhjdride arsenieux. A 17®, par exemple, le litre d'acide sulfunque 
k 5o 0/0 en dissout en effet 4 grammes, centre 2,5 pour I’acide^ 66,6 0/0, 
mais on ne peut cependant pas descendre trop has en titre sous peine 
de trop humidifier les gaz 

L’operalion est encore realisee dans des tours de plomb identiqiies 
au Glover, k Texception de leur garnissage refractaire moms epais. 
A cause de la temperature relativement bassedesgaz on peut remplacer 
le remplissage de silex pardu coke plusleger et plus poreux, ilatteiiit 
jusqu'^ o m. 4o du ciel. 

L’acide titrant de 35® k 5o® B® (4i,5 k 63 0/0 de SO^H^) est remonte 
au sommet par un tube de plomb de 10 centimetres qui le distribue en 
trombe intermittente de i metre cube toutes les 20 minutes, ou en 
pluie continue comme dans le Glover; le liquide concentre par Evapo- 
ration au contact des gaz tiedes est redilue de temps en temps et le 
gaz ^ son contact passe alors de 35®-4o® a 25®-3o® environ en ete. Ici 
encore on doit couvrir les bacs ou sejourne I’acide en circulation, pour 
eviter la perte de gaz sulfureux dissous. 


Filtration, — On emploie generalement pour la filtration une 
batterie de caisses k coke mises en sene, par exemple un couple de 
caisses de grandes dimensions de i5 m. X 3 m. 5o de base et 2 metres 
de haut au moms, ou une serie de 3 ou 4 caisses plus petites de 
7 m. 5o X 2 m. 5o de base en encore 2 metres de haut. Ces elements 
sont constituEs par des feuilles de plomb d(? 4 millimetres d’epaisseur 
soutenues par une carcasse de bois (fig. iqS). Sur deux ou trois lits de 
bnques creuses, laissant entre elles des passages pour les gaz, sont 
placEes des couches de coke regulierement tamisees, dont le gram 
moyen va en decroissant depuis le bas jusqu’en haut; le gaz les tra- 
verse de bas en haut. On trouve ainsi successivement pour une caisse 
de 2 metres de haut 


2l 


Pascal 
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20 cm. de coke do 2,5 a 4 mm. 
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Les liq aides arr^tes par le coke s’ecoulent par im tuyau de purg*e P 
qui plonge bbrement dans un bac formant joint liquide; on condense 
ainsi de petites eaux acides titrant 35 ^ a 25 ° dans la premiere caisse 
et 10° k i 5 ° dans les auti'es, soit respectivement 28 k 4 i 0/0 ou 10 , 5 k 
17 0/0 d’acide. 



La resistance opposee au passage des gaz par les couches de coke 
fait que les filtres, branches presque directement sur le ventilateur, 
travaillent sous une depression notable. Egale k 12 centimetres d’eau k 
leur entree, celle-ci atteint 5 o a 60 centimMres a leur mt6neur, ce qui 
justifieTemploi pref^rentiel des appareils de petite dimension. Quand 
on n*a que pen d'appareils en s6m, il faut compter sur un m^tre carrd 
de section pour i.ooo metres cubes de gaz d6bit^s par jour. 

,Des regards vitres R places sur les conduites k la sortie des filtres 
permettent de contrdler la marche de Tfepuration. Quand le colmatage 
des couches sup^rieures trouble la filtration au point que les gaz 
passant encore incompl^tement transparents, ou que la depression 
int^rieure s’exagfere, on precede k un lavage k Teau ; cette operation 
devient necessaire tons les 20 ou So jours pour le premier fiUre- II 
reste souvent moins d’un milligramme de poussi^re au mtoe cube 
quand Tappareil est en etat de marche. 
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Sechage. — Lesg*a2 filtres ne contiennent plus sensiblement que de 
la vapeiir d’eau. On les envoie dans line tour identique a la lour de 
lavage, mais dans laquelle Tacide d'arrosage est plus concentre, au 
voisinage de 62® a 65 ® (82 a 90 o^o de SO'dl^). Gommeon la vu plus 

haut, Tacide sulfurique possede a cette concentration un pouvoir dis- 
solvant minimum pour le gaz sulfureux. 

Pour un debit de 3 tonnes a Fheure, qui exige 60 tonnes d'acide de 
roulement, le hquide se rechauffe d'unequmzaine de degres, par suite 
de sa dilution etil faut le remonter de temps en temps. On le remplace 
partiellement par de Tacide neufet Tacideuse sert,comme onle verra, 
a diluerles acides d’absorption en queue. 

A la temperature de i 5 ^ k 20^ que possede Tacide admis dans la 
tour, sa tension de vapeur est de Fordre de 0,1 a 0,2 millimetre de 
mercure, et comme c’est la que sortent les gaz secs, 4 a quantite de 
vapeur d"eau contenue au m toe cube de gaz avant la catalyse nedevrait 
guto depasser 0 gr. 1 1 a 0 gr 22, soittout au plus de quoi transformer 
3^6 milliemes deFanhydride sulfureux en acide sulfurique. Lamarche 
du sechage est satisfaisante quand ily a moms d’un gramme d'eau au 
m6tre cube 



Fig 196. 

On arrto finalement les fum6es sulfuriques dans un scrubber ver- 
tical V dit scrubber d^aspiration,form6d'un cjlindre de tdle de 4 metres 
de haut sur i m. 5 o de diametre, qui contient des silex de diamtoe 
decroissant entre 5-8 millimtoes et 80-100 millimtoes. 

Des ventilaleurs rotatifs Rde 12 ^ 18 chevaux d^bitant 2600 metres 
cubes k 3 5 oo mtoes cubes a Fheure sent branches entre le scrubber et 
les rfechauffeurs de Fateliera catalyse, mais on dispose souventun der- 
nier scrubber horizo^ntal H (fig. 196) ou purgeur d^huile de 4 mktjes 
de long et i m. 5o de diamtoe dans lequel le gaz traverse encore une 
couche d’un mtoe de silex. Un bypass B muni d^un robinet B! permet 
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de r6g*ler le debit reel du ventilateur et par suite la teneur des g-az en 
anhydride sulfureuxj puisqu’il tire en definitive sur le four de grillage* 
En marche normale, la depression du c6te du scrubber vertical est de 
85 centimetres d’eau, tandis que la surpression du cote des rechauffeurs 
atteint 100 k io 5 centimetres, les gaz titrent alors environ 6 0/0 de 
SO^ en volumes. 

En resume, pour un four Hams double par exemple, desservant 
deux fours de contact, Tensemble des appareils dpurateurs peut com- 
prendre : un Glover, une tour lavante, une batterie de deux grandes 
caisses a coke, et enfin une tour de lavage. L’ensemble presente alors 
Taspect de la figure 197. 



On notera que la nature du m4tal et le diamfetre des conduites 
rarient d’un point k I’autre de I’installation. D’abord en tdle garnie 
int^rieurement de refractaires, avec un diametre interieur de o m. go 
entre les fours k pyrites et le Glover, les canalisations sont en plomb 
jusqu’k l’entr4e du scrubber d’aspiration pour 6 viter I’attaque par 
Tacide sulfurique dilu 6 . 

Le diametre est de 0 m. 70 de la tour de Glover k la tour de lavage ; 
de 0 m. 60 jusqu’au deuxieme filtre k coke; il passe au delk k o m. 5 o 
pour baisser k o m. 4 o entre la tour de s 4 chage et le scrubber. 

A partir de Ik, le diamktre devient constant et 4gal k o m. 3o et on 
peut prendre la fonte pour la construction des conduites iusqu’au 

Note. — On s’est demands ce qu’un gaz 6 pur 4 par ces lavag-es pou- 
vait encore contenir de vapeur d’anhydride ars4nieux. En se plagant 
dans les conditions les plus dfefavorables (acide concentrk et temp 4 ra- 
ture 41ev4e) on a constat4 que la tension de vapeur en As^O® d’une 
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solution d’anhydride arsenieux a o,oi 5 o/o dans de Tacide a 95,6 0/0 
6tait de Tordre d’un cent-millieme de millimetre de mercure a 60*^. 
M^me quand on abaisse la concentration en anhydride a 0,001 0/0, il 
peut y avoir entrainement par Fair, et quatre viiigt mille metres cubes 
d’air a 60^ peuvent en extraire un gramme. 

La teneur en anhydride des gaz parfaitement laves et filtres ne 
pourrait done etre que tres faible en temps normal, s’ll n'y avait des 
causes multiples de derangement du syst^me d’epuration et une 
impossibilite pratique a r^aliser exactement les conditions de I’equi- 
libre entre les gaz etles liquides en contact. 


CATALYSE OXYDANTE 


Les appareils, ou fours de contact, qui contiennenfc le catalyseur 
sont to U) ours accompagnes d'organes de rechauffage charges de main- 
tenir la temperature correspondant a Foptimum de rendement. Nous 
aurons done a decrire non seulement les fours de contact, mais encore, 
soit les rechauffeurs, soit des echangeurs de temperature utilisant la 
chaleur de la reaction, soit enfin une combinaison de ces deux dispo- 
sitifs. Notons d'ailleurs quTl faut toujours un rechauffeur pour la 
mise en train. 


Four de contact ; type Grillo-Schroeder , — Ce type de four est 

constitu 4 par un cyhndre de t6le de 3 
d 4 metres de haut, parfois meme de 5 
mMres, sur i m 80 a 2 metres de dia- 
metre, portanta sapartie superieure un 
trou d’homme de o m. 90 a i metre. II 
est calonfuge exterieurementou entoure 
d’line masse de magonnerie, L’mterieur 
est cloisonne horizontal ement par 
quatre claies 
perforeesc, for- 
m^es de quatre 
secteurs de cer- 
cle, support's 
par des corn 1 ti- 
res, et qui ser- 
vant k soutenir 


la masse du catalyseur (fig. 19^)- Les perforations sont des ouverturas 
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rectang'ulaires de 4 X 3 o millimetres, moins facilement obstru^es que 
des ouvertures carrees ou roxides , elles sont en quinoonco, distantes 
de i6 millimetres de deux rang*s ea deux rangs, et de i 5 milhmMres 
sur le m6me rang (fig. 199). 

Le gaz arrive k la partie sup6rieure par une ouverture latorala 
0, de 3o centimetres, et traverse les quatre couches de catalvseur pla- 
cees sur les dales, avant de sortir par une ouverture centrale S plac<^e 
sur le fond du four. Quatre plaques de fonte p soutenues a 5 ou 7 ceu- 
timdres des masses en couvrent a peu pres la moitie et forcent les 
gaz ase repartir en p 4 riph 6 rie, evitant ainsi leur cheminement par le 
centre seulement. De cette fagon le catalyseur travaille plus r^gu- 
lierement. 

Ghaque couche de contact presente une epaisseur de 4 o ^ 5 o centi- 
mdres et comporte une masse de 5 oo a 800 kilogrammes de sulfate 
de magnesium (quelquefois 1200 kilogrammes) avec des poids de 
platine d^croissant de haut en has. Voici les valeurs extremes 
employees dans les usines frangaises : 


Poids de chaque concha . 
Poids de platme ; couche 
2® couche 
3 ® couche 
4® couche 


5oo k 1200 kgs. 
2 h 3,5 kgs. 

I a 3 )) 

j k 2 » 

I a 1,5 » 


pour des productions de SO^ correspondant a un maximum moyen de 
8 a 8,5 tonnes par jour. Le plus fort dosage de platine est manifeste- 
ment exag^re. 

On a souvent combine le montage des fours de contact de fagon 
a leur faire jouer en mkme temps ie rCle d’echangeur de chaleur. 

En particulier, on a adopte le dispositif suivant : Le four central, 
de I m. 80 de diametre sur 4 mHres de haut, est entoure d'une enve- 
loppe de 2 m. lO de diametre (fig. 200) qui revolt les gaz a sa partie 
inf^rieure. Une lame helicoidale force le courant a remonter en spirale 
autour des masses de contact avant de les traverser de haut en bas. 
On facilite ainsi les echanges de chaleur en prolongeant la duree du 
contact des gaz nexifs et des gaz catalyses ; de plus, le refoulement de 
ceux-ci vers les parois du four par les plaques de fonte p ne fait 
qu’amMiorer encore ie fonctionnement de Techangeur. 

Pour mettre en route un four de contact, suppose charg6 de masse 
neuve, on 41 ^ve d’abord sa temperature par circulation d^air souffle k 
travers ie r^chauffeur. Des pyrom^tres, dont la canne p6n6tre dans les 
quatre masses de contact, permettent de suivre cette premiere phase 
de rop4ration^ Quand on a attaint S5o^^ on e‘n?aie lentem^nt les 
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sulfureux ; griLce k Feau restant dans le sulfate de magnesium, Tacide 
chloroplatinique est reduit : 

PtCFH® + S03 + 2H2O = 2SO3 -1- Pt + 6HCI 

puis la temperature s’^leve d’elle-meme vers par suite de 

Foxydation de SO^ en SO^ au contact du platme metallique. 

Avec des gaz k 6 ou 7 0/0 de SO^, il suffit de regler la temperature 
a Fentree aux environs de 280 a 3oo® pour avoir 45o-5oo^ dans la pre- 
miere couche et encore 34o-36o^ a la sortie, avec une production de 
7 k8 tonnes de SO^ par jour La temperature est alors en moyenne de 
45o^ environ, ce qui correspond au meilleur rendement pratique de 
transformation et au meilleur rende- 
ment horaire. 

95 a 97 0/0 de Fanhydride sulfureux 
peuvent etre trans formas en anhydride 
sulfurique avec une duree de contact 
de Fordre de 4 k 5 secondes. 

Ouand on part de gaz bien secs et 
bien 6pures, la marche peut se mamte- 
nir pendant des mois au rkgime nor- 
mal ; lorsqu’uii arr^t accidentel de 
courant, un accident aux appareils, 
force d’arr^ter le courant gazeux, le 
refroidissement est en general assez lent 
pour qu’on puisse repartir au bout d’une 
demi-heure sans avoir k faire agir le 
rechauffeur, ni k craindre d’a-coups 
fkcheux pour la catalyse. Si Fusine 
est alimentke par le secteur electrique 
on prend souvent la precaution d'avoir 
une petite centrale de secours rapide a 
mettre en route, k moteurs Diesel par 
exemple. Quand FarrM doit se prolonger, il ost necessaire d^eliminer 
toute trace de du eatalyseur, sous peine de risquer Fempoison- 
nement de la masse par formation d’acide du aux rentrees d’eau ine- 
vitables. On evite facilement ces inconvenient^ par une ventilation 
soignee k Fair chaud, pratiquke pendant une ou deux heures, queFon 
fait suivre d^un refroidissement complet, toutes vannes fermees, 

Apparmi de la Badmhe. — Le four de catalyse contient comme 
eatalyseur de Famiante platin6e, 

L'appareil est k proprement purler un veritable debangeur de tern- 


H 



Fig. 200 
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perature multitubiilaire, dans lequel les g-az chauds produits par la 
reaction circulent dans les tubes tandis que les gaz neufs se recliauf- 
fent autour d’eux. 

Le faisceau tubulaire comporte i5o tubes de 12 centimetres de dia- 
metre et 3 metres de haut, contenus dans une enveloppe calorifugee 
en t6le d’acier de 2 m. 5o de diametre. Les gaz froids sent admis dans 
Tenveloppe par une ouverture laterale infeideure et redescendent k 
travers le catalyseur de haut en has. 

Le catalyseur est pose dans chaque tube sur une trentaine de pla- 
teaux perfores, distants de to centimetres, maintenus en place par 
une tige centrale sur laquelle ils sont enfiles (fig. 201 ). 



En marcbe normale, la temp4rature doit se fixer k 45o^, une deri- 
vation du circuit gazexix permet d’eviter les surchaufi^es en melan- 
geant aux gaz rechaufifes qui vent subir la catalyse nne proportion 
reglable de gaz encore froids*, 

Appareil Tentelew, — Le proc6de Tentelew est encore caract^ris^ 
par Temploi de I’amiante platinee comme catalyseur, et d’un four de 
contact tr^s special, k ’regime thermique particuUer. Nous verrons 
plus tard qu^il comporte egalementdes r^chauffeurs et des absorbeurs 
sp^ciaux#^' On remploie, entre autres, anx usines Saint-OobaiE et aux 
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usines de la Badische, a Ludwigshafen, ou il parait devoir sup- 
planter les appareils multitubulaires precedents. 

Dans un four de contact ordinaire, la majeiire partie de Fanhjdride 
sulfureux est transformee dans la premiere couche atteinte par les gaz 
neufs , c"est 1^ que se produit le plus gros degagement de chaleur, 
qui est susceptible de relever assez la temperature des gaz pour limiter 
notablement le rendement initial Pour eviter cette surchauffe, Ten- 
telew fait perdre par radiation la chaleur degagee en donnant une 
tres grande surface a la premiere couche de contact , il emploie egale- 
ment une partie du gaz non catalyse a refroidirla portion oxjdee. La 



Fig 202 . 


reaction se termine alors comme d^habitude a travers des couches sue- 
cessives de catalyseur traversees par la totalite des gaz. 

L’appareil (fig. 202 ) comporte deux parties distinctes ; la cham- 
bre k radiation R de 2 m. 5o de diametre sur i,25 de haut; la 
chambre a reaction finale de i metre de diametre et i,25 de hau- 
teur, toutes deux calorifugees avec soin. 

La premiere couche de catalyseur est portee au has de la chambre 
de radiation sur une plaque de tdle perforce AB, de 2,4^ d© diametre, 
soutenue par des piliers m, qui forme la petite base d^un tronc de 
c6oe en tdle, menageant entre &a surface et les parois du four iin 
matelas d^air en forme de com qui joue un peu r6le d isolant 
therm i que. 
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Sur la plaque sont poses 260 petits carreaux de t6le perforce de 
12 centimetres de c6te, qui la recouvrent compU^temcut, comme un 
dallafje, et qui portent en leur centre une petite chemiii6e c (fig' 208) 
en tronc de pyramide carr6e, de 12 centimetres de haut et 4 a 5 centi- 
metres de larg'eur int6rieure. Tout rintervalle laisse libre entre les 
chemin^es, au-dessus de la plaque AB est g'arni d’une couche 
d’amiante platiaeede 10 centimetres d'6paisseur. 

Les clieminees v^hiculent par conduction la chaleur degcag'^e et la 
font rayonner k leur sommet , en m^me temps rayonne vers le haut 
la chaleur produite a la surface de Tamiante. II y a done rechauffage 
pr6alable du gaz et dissipation de la chaleur de 
la reaction d^s le debut, c'est-k-dire suppression 
de la surchauffe. 

Mais en m^me temps, les cheminees fonction- 
neot comme echangeurs de temperature. De la 
totalite des gaz admis par Touverture siip^rieure 
0 et repartis par la plaque perforce p, une partie 
seulement subit la catalyse k travers Famiante 
platin^e, le reste traverse directement les cheminees c sans alteration, 
et par suite sans rechauffement sensible Ces filets' gazeux relativement 
froids vSoustraient done de la chaleur k la masse de contact et en 6vi- 
tent la surchauffe. 

Apr^s avoir subi une transformation portant sur environ 90 0/0 du 
gaz sulfureux initial, les gaz passent dans la chambre de reaction, a 
travers une ouverture etroite p', et se melangent intimement , ils cir- 
culent ensuite a travers 24 plaques perforees recouvertes d’amiante 
platinee ou la reaction s’acheve, grAce k la temperature favorable 
maintenue par le calorifuge, assez basse pour avoir un excellent ren- 
dement. En fait, pour une production de 6 k 7 tonnes de SO^ par 
]our, le rendement global attemdrait 97 k 99 0/0 et cette amelioration 
du rendement compense la plus grande ddpense d^6nergie necessaire 
k la circulation des gaz. 

ProcidS Mannheim, ~ Le. proc6d6 Mannheim emploie Foxyde fer- 
rique comme catalyseur de debut, il n’exige done pas de gaz sulfu- 
reux sp 4 cialement purifies, mais simplement des gaz secs. Mais aussi, 
par contre, il m donne qu’une transformation des deux tiers de Fan- 
hydride sulfureux en anhydride sulfurique, et on doit le combiner 
avec un contact au platine. 

On trquve alors avantage k retenir Fanbydride sulfurique form6 
avant la darni^re catalyse sur platine, de fa^on k faciliter la transfer^ 
mstien phis .complete de SO^, g§n$e par Fexefes de SQ^. 



Fig. 2 o3. 
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On se rendra compte de ce fait, dans le cas de gaz a 7 0/0 dc SO®, 
en comparant dans deux cas extremes les rendements de transforma- 
tion supposee obtenus d'abord d’un seul coup k 5 oo^, puis en deux 
temps, sur oxjde ferrique et platine, avec absorption intercalaire. 


[, Sans absorption j 


R.eadeiDent en une seule etape 

sur Fe® 0 ^, et Pt ... 94 j 9 a 94,6 


i Rendement de la etape sur 

FeSQs . . . 64,5 a 48,0 

Rendementdela^^etapesur Pt. 90,0 a g 4 i 9 
Rendement global en deux eta- 
^ pes ........ 98,2 a 97,8 





Fl^ 2 o4 


On peut d’ailleurs, ^ cause de la plus grande richesse relative en 
oxygene apr<^s la premiere absorption, op^rer k plus haute temp^ra-^ 
ture^ dans la deuxifeme phase de rop6ration. 

R6duit a I'essentiel, le precede Mannheim consiste k bnuler de la 
pyrite dans' des fours alimentks par de I’air skche avec soin, puis k 
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envoyer les gaz chauds de la combustion a travers une colonne de 
pyrite grill^e* en grains tries d’au moins 4 centimetres de diam6tre 
moyen. La tempei'ature moyenne de regime est voisine de 600*^ , elle 
est entretenue par la chaleur emportee par les gaz du four de grillage 
et par la chaleur degag^e par la reaction. Le catalyseur est ainsi k 55 o^ 
a la base, a 700^ au milieu, et a 600*^ au sommet. 

Les couches inferieures de la masse de contact retiennent une partie 
importante de I’arsenic des gaz ; on les fait ecouler de temps en temps 
pour recharger le haut avec du catalyseur neuf. Les gaz sont done 
presque ^pui’^s par le jeu du premier catalyseur. 

L'appareillage est fort simple. Les gaz, provenant des fours meca- 
niques et des fours de grillage en roches qui fournissent la pyrite 
grill6e et granul6e, passent, apres 6puration dans des chambres k 
poussi^res P k la base du four coulant F. II y a g^neralement un de 
ces fours par 1 000 ou i 5 oo kilogrammes de pyrite grillee e’est-a-dire 
par 1 260 a i 900 kilogrammes de SO^ formes par 24 heures. 

L’ unite (fig. 2o4) comporteune euve carree en rkfractaire, analogue 
k un four coulant, de i m. 5 o de largeur et 3 m. 5 o de hauteur totale. 
Le catalyseur, vers6 par une tremie T, est supports par une grille G 
au-dessus d'une tremie de vidange fermke V. La partie supdrieure 
s*6panouit sur une hauteur de 2 metres en une chambre large de 
2 m. 5o, ou sont logks douze tuyaux de fonte horizontaux if, de 25 cen- 
timetres de diametre qui servent au rkchaufiFage des gaz apres I’ab- 
sorption de I’anhydride sulfurique forme et avant Tenvoi au catalyseur 
a base de platine ; e’est par A que sortent les gaz partiellement trans- 
formes. On accole gkneralement deux unites identiques, de fagon k 
loger dans les deux chambres superieures toute la longueur des tubes 
de rechauffage, 

Des 3 m. 5 o de hauteur totale de la chambre de catalyse, seuls 
2 m. 5 o sont occupes par la pyrite grillee. Tous les jours on en retire 
5 centimetres de haut, soit 76 kilogrammes, par le jeu des grilles G, 
pour en reverser autant par la trkmie T. Cette frequence du renouvel- 
lement partiel a Tavantage de ne pas desequilibrer le rendement, car 
le catalyseur met un certain temps avant de se a former » et Finacti- 
vite relative de la masse de contact reste ainsi localisee k une faible 
couche. 

Le proedde est cependant distanc6 par les autres, k cause de la 
Ukpense de combustible k laquelle il faut consentir pour r6chau£fer 
les gaz qui ont du toe refroidis avant de subir Fabsorption et qui n’ont 
b^nkfici^ que trks incompletement de leur passage dans les tubes t du 
r^cupemjteur. 
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RECHAUFFEURS ET ECHANGEURS DE TEMPERATURE 


Comme on Ta vu, la chaleui" de reaction dans Toxydation de Tanhy- 
dride sulfureux dilu6 k 6 ou 7 0/0 n’est pas suffisanle pour clever les 
gaz a 45 o®, temperature optima de la catalyse, quand ils arrivent 
froids sur le catalyseur II faut doncobligatoirement echaufFer les gaz 
au prealable, soit a Paide d’echangeurs de temperature, soit d’un 
foyer exterieur, soit par une combinaison des deux precedes. L’eco- 
nomie de charbon qui resulte de I’emploi d’un echangeur acquiert 
une importance considerable par ce temps de cherte du combustible, 
et sa realisation au maximum est un des facteurs les plus efficaces de 
Fabaissement du prix de revient. II suffit pour s’en rend re compte de 
songer que certains rechauffeurs usent souvent i 5 o kilogrammes et 
plus de charbon a la tonne de SO^ forme, et que certaines usines qui 
chauffent directement les fours de contact depensent meme 180 kilo> 
grammes. 



Dans les installations anciennes, ou Fon ne recupere pas la chaleur 
de reaction, les rechauffeurs sont de grande dimension. 

Pour un four de contact utilisant de 8 k 10 tonnes de pyrite par 
jour, on emploiera par example, deux rechauffeurs en paralieie, cha* 
eun forme de deux jeux d’orgue identiques, constituks par 7 tubes de 
fonte en forme d’U renverse, de 2 m 70 de haut sur 0 m. i8 de dia- 
mktre (fig. 2o5). Ces tubes sont relies k leur base par des boites de 
connexion en fonte, recouvertes d’une-couche de sable pour proteger 
le joint, ce qui limite k 36 metres environ la longueur de chauffe utile ; 
ies gaz y s6journent de 8 k 10 secondes. 
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Deux jeux d’orgue constituant Tun des deux rechauffeurs sent leges 
dans une chambre de briques, de 5 a 6 metres de long sur i m. 5 a 
2 metres de large et 3 metres de haut, chauflee a un bout par une 
grille G de i,5o sur i,25. Les gaz a rechauller circuleni naturelle- 
ment dans les tubes en sens inverse des flammes du foyer ; ils entront 
par 0 et sortent par S, tandis que les gaz chauds du foyer sorteiU par 
la chemin^e C. 

La seule difficulte dans la surveillance de cet appareil consiste k 
6viter les brulures de tubes au voisinage de la grille, surtout quand 
on coupe la circulation des gaz sulfureux. 



Les 4changeurs de temperature sont en g4n6ral multitubulaires, au 
nombre d’un ou deux par contact, en &4rie sur les fours, en parallkle 
ou en s6rie entre eux. On les calorifuge soigneusement k Text^rieur* 
Quand ils sont bien con§us, on pent arriver k les employer seals, sans 
rkchauffeur en marche normale, comme il arrive pour le rkchauffeur 
*du type Audianne, constitu4 par 4oo tubes de for de 6 mfetres de long 
contenus dans un cylindre de 6 m, 5o de long et o m, 8o de diamfetre. 

Quand on combine les 6changeurs avec les rSehauffeurs, on peut 
employer le montage sch6matis4 dans la figure ^o6*’ Les gaz des fours 
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a pyrite arriveiit en 0 , un robinefc Rg permet de regler les fractions 
qui se repartiront entre le rechauffeur R et Techangeur E avarit de 
confluer en M a i’entree du four de contact C* Un deuxieme rohinet R3 
reglera les fractions de gaz catalyses qui retourneront a partir de P a 
Fechangeur, ou qui seront lichees directement avant de se remelanger 
en T poursortir par S vers les appareils d’absorption 

II fautveiller a Fattaque des tubes au voisinage des points d'arrivee 
des gaz froids ; des condensations d’oleum peuvent s’y produire et 
sont particulierement dangereuses avec des echangeurs construits en 
metal trop doux ou souilles de restes de scone 


ABSORPTION DE L’ANHYDRIDE SULFURIQUE 


Les vapeurs dilutes d’anhydnde sulfurique sont transformees en 
oleum par absorption methodique dans Facide sulfurique concentre 
Les gaz provenant des fours de contact circulent a cet effet a la ren- 
contre d’acides qui se transforment en oleums de plus en plus riches, 
que Fon soutire g6n6ralement d6s qu*ils contiennent 20 ^26 0/0 deSO^. 

En chaque point du circtiit, la limite de Fabsorption est ffxee par la 
tension maxima de Folium en SO*"^ a la temperature correspondante. 
Le tableau ci-jomt donne les valeurs de cette tension en millimetres 
de mercure (les chiflres entre parentheses sont extrapoles) pour les 
oleums de divers titres. 


Temp. 

20 0/0 

3 o 0/0 

4o 0/0 

70^0/0 

100 0/0 


Ts) 

( 75 ) 

(i 5 ) 

(i 4 o) 

3o4 

hoO 

(8) 

23 

57 

286 

495 

45 “ 

(i5) 

38 

95 

438 

668 

5o“ 

(32) 

76 

1 34 

590 

912 

60“ 

(65) 

1 53 

209 

I 064 

i4o8 

70“ 

(io5) , 

209 

3o4 

1 558 

2070 

80“ 

(i5o) 

3o4 

437 

2 356 

3o4o 

90“ 


4o3 

628 

3344 

4484 

100^^ 

— 

556 

836 

4560 

— 


Ainsi, avec des gaz a 7 0/0 de SO® en volume, correspondant k une 
tension partielle de 53 millimetres, im oleum a 20 0/0 dont la tempe- 
rature est de 4 o on 5 o®, c’est-A-dire dont la tension en SO® est de 8 ou 
82 millimetres, ne pent absorber qu'une fraction de Fanhydride de 
Fatmosph^re en contact, soit, suivant la temperature : 


53 _ 8 OKA 53 — 32 

100 — — =85 0/0 ou 100 4^ 0/0 • 


53 
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II sera done necessaire de refroidir les gaz avant de les soumettre a 
Fabsorption. 

En fin d'operation, an moment on les g-az ne contiennent plus que 
des traces d'anhydride, il est indispensable d’employer nn acide de 
pouvoir absorbant maximum Or, comme on Fa vu, Facide a loo o/o 
est dissoci^ en SO^ et S 0 ^H^H «0 , II possMe une tension notable de 
SO^ D’autre part, un acide un peu dilue 6met de la vapeur d’eau qui 
donne lieu a un brouillard d’acide extr^mement difficile a condenser. 
L’emploi d’un acide a 98 0/0 (pratiquement k 96-99 0/0) permet 
d'4viter suffisamment les mconvenients precedents et donne la meil- 
leure absorption. C’est d’ailleurs Facide k tension de vapeur minima 

Les acides de queue devront done ^tre constamment redilues pour 
etre mamtenus au litre de 98 0/0, de sorte que Fon devra finalement 
alimenter les batteries d’absorption a I’aide d’un acide concentre d’un 
titre un peu mf^rieur au titre optimum. 

Appareils d absorption, — On peut ramener les appareils d’absorp- 
tioii a deux types principaux : les appareils a lechage, dans lesquels 
les gaz circulent lentement au contact d’un bain d’acide ou d’oleum, 
et les appareils a barbotage, souvent plus puissants, dans lesquels les 
gaz finement divis 4 s traversent les liquides absorbants. Pour des rai- 
sons de plus facile construction, les premiers sont cependant les plus 
employes, mais il parait probable que des colonnes a anneaux de 
Raschig donneraient des r6sultats encore superieurs aux autres dispo- 
sitifs. 

E S> 



1 ^ 1 L 

1 ummnm/m. 


'/A//X/A//V/X/A/7V7x V/\ 
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^ 
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1 
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Fig* 207 


On termine g6n6ralenaent les batteries d’absorption par des appa- 
rmls verticaux k arrosage, pour capter les derni^res traces de SO^. 

On noteratoutde suite qdk partir des fours de contact, toutes les 
canalisations sont en acier, la fonte se fendant facilement par suite de 
Fattaque par Fanhydride sulfurique. 
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Le type le plus simple d’appareil lecheur est constitue par ua cylin- 
dre horizontal en t6le d'acier, de 6 metres de long' et i m. 5o de dia- 
metre, rev^tu mteneurement de briques ceramiques inattaquables, 
de 8 centimetres d’epaisseur (fig*. 207). Les gaz y sont amenes a une 
extremite E par une tubulure de 3o centim^res pour en sortir par 
Tautre bout, en S. L'acide amen6 en a par une conduite de 10 centi- 
metises, sort en b par le jeu d’un tubeplongeur ; une vanneen regie le 
debit et des niveaux renseignent sur le degre de remplissage. 

Pour faciliter le contact, une murette M de 25 centimetres d’epais- 
seur en volvic coupe Tabsor- 
beur en son milieu. Cette 
cloison est perforce a sa 
base d'une large ouverture 
de 3o centimtoes de rayon, 
en son centre d’une s4rie de 
trous t. On emploie suivant 
le cas, soit 3 files horizon- 
tales de 26 trous de 3 cen- 
timetres de diametre, soit 
3 groupes de trous en 
forme de losange (fig. 208) 
dont les diagonales ont respectivement 1 1 et 8 centimetres de lon- 
gueur. L’acide arrivant jusqu’au niveau xy^ les gaz sont obliges de 
deprimer le liquide pour passer k travers la cloison mediane, et 
Tabsorption en est facilitee. Le trou de communication O permet le 
brassage et la circulation des acides 

Appareils a barbotage. — Ges appareils comportent essentielle- 
ment un tube d’amenee pour les gaz, perform de nombreux trous et 
plonge dans le bain absorbant. A cause de leur puissance, il est neces- 
saire d^y refroidir Toleum, soit par circulation d’eau autour de la 
cuve, soit par circulation d’eau dans des tubes traversanttout le liquide. 

Parmi les plus r^pandus, nous citerons d’abord Tabsorbeur dit a 
barbotage intensif. 

Constitue par un cylindre horizontal en acier, de i m. 60 de diame- 
tre et 5 m. 5o de long, rempli jusqu’a Taxe par de Pacide, il est ali- 
mentd en a et vide par trop-plein b (fig. 209). Un tube horizontal H 
de 3o centimetres de diametre et dont la gen6ratrice superieure est 
immergee k i o centimetres du niveau du liquide acide, sert k Tarrivee 
des^ gaz qui sortent k une extr6mite par la tubulure S. La moitie 
superieure du tube H est perfor6e de trous de 3 millimetres de diame- 
tre, au nombre de 2 000 environ au metre courant. 

PXscAn 22 



Fig 208 
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Le Tefi’oiclissement est assure paj' quatre tubes d'acier geureJField, r, 
traversaut tout le liqinde parallelement a I’axe, et qui soiit constitues 




Fig 209 


par deux tubes coucentriques, le liquide arrivaut par Tespace annu- 
laire et sortaut par le tube central. Ces appareils oat, toutes choses 



egales, uu pouvoir absorbaut double ou triple des appareils a l^chage 
pr^c^demmeut decrits, 

ordre d*id^es» la Gojoapagaie Asturieune des Miues a 
4 tore, daua la tuba d^auiau4e ’des ga% est 
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uii tube perfore prosentant la forme des 3/4 d'un tore, dorit Taxe serait 
place verticalement , la refrig-eratioii est assuree par circulation d’eau 
froide autour de la cuve. 

Reduit a Tessentiel, Tappareil se compose d'une cuve cyhndrique a 
axe vertical de 2 m. 70 de diametre et i m. 70 de liaut, completement 
entoure d’une double enveloppe laissant 8 centimetres d’intervalle et 
dans laquelle circule de I’eau 210). 

Le gaz, amene par line conduite de 3o centimetres G, est distribue 
par deux raccords verticaux 
aux extremites du tore coupe T, t 

et en sortent a i5-20 centime- 
tres au-dessous de la surface 
du liquide. L'acide est amene 
par un tube plongeur p et sort 
par un trop-plein t. 

Enfin les absorbeurs Tente- 
lew utilisent le principe du 
barbotage dans un dispositif a 
colonne, a 6puisement metho- 
dique des gaz. Ces appareils 
sont constitues par I’empile- 
ment d^une s6rie d*616ments 
presque identiques entre eux, 
gen^i'alement au nombre de 
trois (fig. 21 1). Le fond de 
Telement se souleve en forme 
de chemin^e c pour laisser 
passer les gaz, et il est coijBf4 
d'un ddme reposant sur une 
corniere circulaire fixee aux 
parois laterales. Sur tout le 
pourtour inferieur du ddme 
des trous sont percds pour per- 
mettre le passage des gaz 
refoules sous le dome par la 
cheminde c. 

Chaque segment porte un peu au-dessous du sommet du ddme un 
trop-plein t relid par un tube k la base de I’eldment infdrieur ; il est 
entourd d’une caisse de Idle parcourue par un courant d'eau qui cn 
assure le refroidissement; la direction des filets gazeux, ramenant 
sans cesse le liquide vers les parois latferales refroidies, facilite d’ail- 
leurs les ^changes. 
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Enfin une boite a gaz B et un couvercle muni d’une tubulure de 
sortie T permettent le raccord de Tappareil k la canalisation. 

L’acide circule lentement de A en S, de Felement supdrieur k Tdle- 
ment inferieur, et s’enrichit petit a petit an contact de vapeurs plus 
concentrees en SO^ On remarquera le dernier segment, plus eleve, et 

sa cloche plus enfoncde dans le 
liquide de fagon a assurer 
Fabsorption complete des dernie- 
res traces d’anhydride. 

Dans Finstallation du precede 
Tentelew k Ludwigshafen, oii 
Ton prepare, non pas Toleum, 
mais de Facide k 98 o/o, on 
emploie des appareils inspires du 
mdme principe. Le gaz est amend 
en G par une cloche de 3 m. 26 
de diametre, a bords crenelds, 
dans un bain d’acide, pour sortir 
en S. Le liquide est contenu dans 
une cuve d'acier de 3 m. 5 o de 
diamdtre et 2 metres de haut, 
entierement remplie d’acide, 
refroidie extdrieurement par un bain d^eau courante E, tandis que 
Facide lui-mdme est mis en circulation par une pompe P a travers un 
serpentin exterieur S plonge dans Feau (fig. 212). On alimente avec 
de Facide k 60® B®. 

Ateliers d'absorption, — Pour que Fabsorption des gaz sortis des 
fours de contact donne son plein effet, il faut, comme nous Favons vu 
plus haut, les refroidir avant leur arrivde dans les absorbeurs 

Au sortir des contacts, les gaz sont done regus dans des refroidis- 
seurs, vastes cylindres d’acier immerg^s dans Feau lentement renou- 
velee (2 ^ 3 m^ h Fheure) ayant les m^mes dimensions que les 
appareils d’absorption k Uchage. Les gaz y sont ramen^s k une tem- 
perature inf^rieure a 100®, mais laiss6s au-dessus de 45 - 5 o^ pour 
r6duire au minimum les condensations d^oleum ; un cylindre de 
6 mtoes suffit par four de contact. 

Dans le m^me ordre d’idtes, on doit retenir les derni^res traces 
d'anhydride en queue d'absorption en multipliant les surfaces de 
contact entre les gaz et Facide sulfurique. Aussi compl6te-t-on g6ne- 
ralement les batteries d*absorption k Wchage ou k barbotage par un 
im deux absorbeurs verticaux d§ 6 m. 5 o de haut et j mfetre h i m. 5 o 
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Fig. 2i3. 


de diam^tre, que Ton remplit 
de silex de grosseur decrois- 
sante depuis le bas jusqu’en 
haut. En bonne marche, 96 k 
97 0/0 de Poleum sont retenus 
dans les absorbeurs ordinaires, 
2 k i ojo dans les verticaux, 

I 0/0 de la production est 
perdu dans Tatmosphcre, avec 
I’anhydride sulfureiix non 
oxyde. 

L’organisation d’un element 
d'absorption (fig 21 3 ) genera- 
lement calcule pour capter la 
production de deux fours de 
contact F doit d^s lors corn- 
porter : I® deux refroidisseurs 
R, 2° trois k cinq absorbeurs a 
lechage H mis enserie, 3 ® deux 
absorbeurs verticaux en s 4 rie 
V. 

On pent remplacer les absor- 
beurs k 14 chage par deux 
absorbeurs k barbotage inten- 
sif ; ou bien encore recevoir les 
gaz de cbaque four dans un 



Fig. 2i4* 
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refroidisseui' suivi d’un absorheur a tore, et achever d’absorber les 
gaz residuaires de Tensemble dans nn nouvel absorheur a tore, suivi 
de deux absorbeurs verticaux. 

L'acide a 98 o/o est anien6 en A au dernier absorheur horizontal 
(fig. 2 1 4) et circule par les tuyautages (en simple trait) qui lui font 
parcourir toute la serie des absorbeurs horizontaux bP, 
en sens contraire du circuit des gaz (traits doubles). On soutire 
Toleum en S 

Le titre de Facide du dernier absorheur horizontal et des absor- 
beurs verticaux V est maintenu constant par apport d'eau soit sous 
forme d’acide des colonnes de s^chage, soit sous forme d’acide pro- 
venant de Texterieur, soit en nature L’acide enrichi en est prelev6 
sur le raccord de H''- et (traits interrompus), renvoy^ k une cuve de 
dilution D suivie d’un refrigerant Ret retourne a Tabsorbeur apres 
avoir arrose les absorbeurs verticaux. L’accroissement de volume 
determine par la dilution alimente les trop-pleins reliant toute la file 
des absorbeurs. 

Dans les installations recentes on tend a diminuer le nombre des 
absorbeurs horizontaux et m^me a les remplacer par des colonnes 
verticales k remplissage incoordonn6 comme les anneaux de Raschig. 
On simplifie alors considerablement Texploitation du proc6de, mais 
il faut realiser une refrigeration tr^s active acides de circulation 
qui servent k Tarrosage continu des colonnes. 



INDUSTRIE 

DE L’ACIDE SULFURIQUE ORDINAIRE 

FABRICATION PAR LE PROC^D^ DES CHAMBRES 


L’oxydation catalytique de Tanhydride sulfureux en presence d’ox3^- 
des de Tazote exig*e, contrairement k la fabrication de Toleuin, une 
pi'oportion considerable d'eau, qu’on evalue a 2 kg*. 4 environ par 
kilogramme de soufre transforme Elle ne livre done qu’un acide 
faible, titrant environ 65 0/0 de SO^H^. 

On donne souvent a cet acide le nom d’acide des chambres, par suite 
de la realisation de cette fabrication dans de vastes chambres de 
plomb, bien que des variantes rdeentes aient parfois remplace ces 
appareils par des tours de plomb de forme variable, ou meme des 
tours construites de mat^iiaux c6ramiques 

Sous sa forme essentielle, le procMe des chambres consiste dans la 
filiation des operations suivantes . 

I® Le gaz sulfureux produit par la combustion du soufre ou des 
pyrites est envoye dans un premier organe, dit tour de Glover, rempli 
de garnissages arros< 5 s d’acide des chambres et d’acide plus concentre 
ayant servi a recup^rer les vapeurs nitreuses en queue. G’est souvent 
au sommet de la tour de Glover que Ton rajoute Tacide nitrique des- 
tine k compenser les pertes du catalyseur, quand on n’a pas envoys 
cet acide en vapeur dans la conduite amenant Tanhydride sulfureux 
des fours de grillage, ou k T^tat de gaz nitreux provenant de la com- 
bustion catalytique de Tammoniac. 

La tour de Glover refroidit les g'az qui la traversent, Facide d’arro- 
sage s'y concentre jusqu’k titrer 78 0/0 de SO'^H^ (acide a B^) et il 
perd en m^me temps tous les derives nitreux qu'il pouvait contenir et 
qui rentrent ainsi dans le cycle des reactions normales ; comme nous 
le verrons enfin, la tour de Glover fonctionne d6ja comme les cham- 
bres de plomb dans sa partie froide et transfornie une partie du gaz 
sulfureux en acide sulfurique. 

2° Les gazrefroidis au-dessous de 100^, constitu6s par un melange 
d^anhydride sulfureux, d'air en exeks, de vapeur d"eau et de vapeurs 
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mtreuses, entrent alors dans les chambres deplomb ou se fait Telabo- 
ration de la majeure partie de Tacide sulfurique. Ils y rencontrent des 
jets de vapeur ou d’eau pulverlsee qui abaissent le titre de Tacide 
final aux environs de 5o k 55® B® (62,5 k 70 0/0 de 
30 Les gaz, presque debarrass6s de Tanhydride sulfureux, contien- 
nent au sortir des chambres la presque totality des produits nitreux 
qui ont catalyst la reaction, melang^esd’un exces d’azote et d’oxyg-ene. 



Avant de les evacuer dans Tatinosphere, on r6cupere le catalyseur par 
dissolution dans Tacide sulfurique concentre venant du Glover. Les 
gaz passent pour cela dans une ou deux tours en serie, dites tours de 
Gay-Lussac, remplies de garnissages arroses par de Tacide k Co® ; 
le liquide retourne au Glover, comme on Ta vu prec^demment. 

La figure 2i5 donne une idee sch6matique de ce precede de fabri- 
cation. 


MECANISME DE LA CATALYSE 

II semblerait que Ton ait quelques indications assez prkeises sur 
les ructions interm^diaires de la transformation catalytique du gaz 
sulfureux en acide sulfurique ; contrairement k ce qui se passe proba- 
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blement dans Tindustrie de Toleum, ces reactions success! ves ne se 
produiraient pas a la m^me place 

Pour exposer la theorie qiu nous paratt la plus vraisemblable, nous 
examinerons d’abord quelques reactions possibles entre les consti- 
tuants g’azeux ou liquides de Tatmosphere des chambres, en msistant 
parliculierement sur Tinfluence des temperatures et des concentrations. 

La reaction mutuelle des composes oxygencs de I’azote et du soufre 
aboutit par des voies diverses a la formation de sulfate acide de 
nitrosyle SO'‘H(NO), ou cristaux des chambres de plomb. 

Gomme nous Tavons deja vu a propos de I’industrie de Facide 
nitrique, un melange d’oxydes d’azote (autres que le protoxyde) et 
d'oxygene comporte au debut vis-a-vis des absorbants comme une 
atmosphere d’anhydride azoteux. Tant que la moitie du i)ioxyde n’est 
pas transformee en peroxyde, il en est ainsi, car la faible proportion 
d'anhydride N^O® compatible avec les conditions de Fexperience se 
reforme avec une extreme rapidite au fur et k mesure que la portion 
preexistaute est absorbee. Oiiand I’oxydation du protoxyde en a trans- 
forme plus de la moitie en peroxyde, Fexc^s de ce dernier s’absorbe 
directement, et Fatmosphere se comporte vis-a-vis des absorbants 
comme un melange d'anhydride azoteux et de pei'oxyde d'azofee. 

Or Facide sulfurique absorbe Fanhydride azoteux avec une extreme 
rapidity, en produisant du sulfate acide de nitrosyle, suivant la 
reaction reversible : 

2S0^h2 + 2S0^h(N 0) + mo. 

Quant au peroxyde d’azote, qui se comporte sous sa forme polyme- 
risee comme un anhydride azoteux-azotique, il doit donner k la 

fois le sulfate acide de nitrosyle, conformement a Fequation prece- 
dente, et Facide azotique : 

SO^m + mO" % SO-^HNO + NO®H- 

Quand le liquide s’enrichit en acide nitrique, ce dernier permet la dis- 
solution en nature du peroxyde. 

Comme en atmosphere dilxlee la proportion de peroxyde polyme- 
risee mO^ est toujours faible, surtout k chaud, on congoit que Fab- 
sorption des vapeui's nitreuses soit plus particuli^rement le r^sultat de 
la dissolution de Fanhydride azoteux, 

Mais ^ cdt6 de ces reactions, qui font intervenir Facide sulfurique 
dejk tout formd, se produit une reaction indirectement gen6ratriee 
d ecide sulfurique j c’est la reaction irreversible qui, en presence 



346 


SYNTHESES ET CATALYSES INDUSTRIELLES 


d'oxygeiie etd’eau, transforme I’anhydride sulfureux en sulfate acide 
de nitrosyle : 

aSO^ + 02 + + H^O = 2 S 0 ^H(N 0 ). 

L'acide sulfurique r^sultera, comme nous le verrons bientdt, de la 
decomposition de ce sulfate par I’eau, et m6nie, si Teau est en exc^s 
lors de la reaction precedente, on obtiendra directement Tacide siilfu- 
idque dans Toxydation du g^az sulfureux par I’acide azoteux : 

S 02 + + H^O = S0^H2 + 2NO 

et il y aura remise en circulation de Tazote k I’etat de bioxyde. 

Les reactions reversibles precedentes evoluent dans un sens favorable 
a la production du sulfate acide de nitrosyle quand la cancentration de 
Tacide est assez 61 evee et la temperature assez basse. Lunge (i), puis 
Sorel (2), ont montre en effet que ces solutions sulfuriques emettaient 
d'autant plus de produits nitreux que Facide etait plus concentre et la 
temperature plus forte. 

Voici en effet, pour des titres variables, le poids en milligrammes de 
contenu par litre dans Fatmosphere qui les surmonte^ differentes 
temperatures. 



Gr. de 

au litre d'acide 

Temperature 

Mmgr. de 
au litre 
de vapeur 

1 , 79 ^ 

28,4 

4 i »,4 

0,009 



61,2 

0,049 

1,774 

28,4 

4o,i 

0,000 

» 

» 

62,1 

0,095 


JO 

89,7 

0,274 

1 ,745 

25,8 

61,4 

0,19c 

1,745 

25,8 ! 

75 

0,402 


)) 

88,9 

o,q8o 

1,672 

4,73 

46 

0,37 

» 


75 

',29 


4,5o 

58 

0,54 
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Densite 

de Tacide 

Gr. de NSQ^ 

au litre d’acide 

Temperature 

Mmgr. de 
au litre 
de vapeur 


4,64 

90 

2,72 

1,642 

i 4,65 

28, 1 

2,00 


» 

42 

4.58 


» 

63,4 

21,73 

)) 

)) 

75,8 

56,58' 

1,624 

10,0 

90.* 

36,44 

» 

to, 79 

88,9 

40,39 

1,606 

11,76 

9' 

64,38 

1.597 - 

1,79 

90 

“,77 

» 

12, 5o 

89.9 

109,15 



Fig. 
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La figure 21G donne le r^scau des a tensions do en fonction 

de la densite des acides et do leiirteueur on produits nilreux, pour la 
temperature de 90'’ On voit comblcn la tension diminuo quand la con- 
centration de Tacide augmentc* et combicn alors ost stable <i chaud le 
sulfate acide de nilrosyle, m6mo lorsque sa proportion dans Tacide est 
dievee , 

C’est cette decomposition par dilution ot echauLlVmcnt, et plus par- 
ticuli6rement par dilation, qiii est la principale reaction g‘6ncratrice 
d’acide sulfurlque dans les chambres do ploinb. Lephemomeneseferait 
endeux temps : formation irreversilile do sulfate acide do nitrosyleaux 
d^pens du gaz sulfureux, puis destruction du sulfate ainsi form6 par 
voie r^vei'sible. On con^*oltdonc queces deux phases nc puissent s efTec- 
tuer au m6mo endroit; elles ne sout done pas [>ratiqaement simulta- 
nees dans le temps et dans Tespace, comma c’esl probablement le cas 
pour beaucoup d’autres reactions catalytiques intermediaires. Nous 
reviendrons plus tard sur ce point. 

Dans les chambres de plomb, les r<Sactious dostructriccs du sulfate 
acide de nitrosyle s’effcctuenten pi'fecnce do gaz sulfurcux, rediicteur 
puissant qui ost capable de donner lieu *i des reactions parasites d6fa- 
vorables, 

Tandis que la dilution pure et simple (I’lin acide charge do sulfate 
acide de nitrosyle lib6re tout Tazote doceUu-ci sous forme reutilisahle: 

so^H(NO) + bpo = mm + 

Taction r6ductrice du gaz sul fureux sur Tacido azoteux pent transformer 
celui-ci non seulemenl en bioxyde, mais encore en proto xyde d’azote* 

sNO^H + 2S0^ + H^O = + N^O 

et la reaction pent m^me allcr jusqiTi'i Tazote quand Tacldc ost falble, 
la temperature elev6c et le gaz sulfureux concentre. 

Sous forme de protoxyde et d’azote, le catalysonr nitreux Initial est 
inutilisable et c’ost de cette fa^on que se pen! la majeure partic de 
Tazote combine infcroduit dans les chambres. 

Injluence des facteurs physiques et mdcaniques. — Si Ton excepte 
Raschig, qui fait intervenir dans sa th6orie des composes interme- 
diaires hypothetiqucs, presque tons les auteurs qui se sont occupe 
des chambres de plomb, font jouer le r 61 e essential au sulfate acide 
de nitrosyle, imitant en cela Davy, qui, le premier, lui attribua le 
r6le essentieL Mais c’est Sorel 0 qui precisa les conditions de for- 
mation et de destruction de ce compose dans les chambres. Nous 
aliens exposer ses ideas en les modifiant quelque pen, k la lumiere de 
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la th6orie clejk faite de Tabsorption des vapeursnltreiises dans Tindus- 
trie de I’acide nitrique syntheLiqiie. 

Une constatation experimentale surprend au premier abord, lors- 
qii'on ctudie la viLesse de disparition du g*az sulfureux dans les cham- 
bres. 

Quelle qiie soil Tallure de celles-ci, lento ou intensive, la disparition 
du gaz sulfureux se fait par a-coups assez brusques, localises au voi- 
sinage de la tote de chaqiie chamlire. 

Ainsi, avec trois chambres en scrie, dont les long*ueurs ctaient res- 
pectivement 55 o/o, 3 o o/o et i 5 o/o de la long‘ueiir totale L, on trou- 
vait pour deux reg'imes de marche (rendements de 99,6 et 96,3 0/0) les 
proportions suivantes de g*az sulfureux transforxnes au bout du par- 
cours 1 . 


Chambres 

/ 

P = 99 j 6 o/o 

p = 96,3 0/0 



0/0 

0/0 

Milieu de la irc , . . 

0,275 L 

75 

74 

Debut de la 20 . . 

0,55 L 

76 

74,5 

Milieu de la 20 . . . . 

0,71 L 

94,7 

85,5 

Debut de la 3 e . . , . 

0,85 L 

95 

89,25 

Queue de la 3 e , . . . 

L 

99,6 

96,3 


Lunge et Naef Q), aquion doit ces experiences, trouvaient doncque 
la seconde moiti6 de chaque chambre etait inactive et que la reaction 
ne reprenait qu'apr^s le passage des gaz dans les conduites de jonction 
des appai'eils. 

On aurait dd s’attendre a une transformation contin ue, a allure expo- 
nentielle ou hjperbohque, si to us les lacteurs du phenom^ne 6taient 
restds constants en chaque point du circuit. 

La baisse de concentration — de Tanhydride sulfureux, par trans- 
formation en acide le long du parcoursrf^, est en efiet une fonction de 
cette concentration et Ton pent 6crire : 

lo Si n = I, on a : 



O' 


d'od 


loga cr =£ — K log^ / 4- C 
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avec la couditiou limito tenant comp to do la pcrtc vs eu queue : 
logo TO = — K Iog*e L + C 


qui exprinxo la chute exponcatielic du titre cl par suite la montcc expo- 
nentlelle du reiidement : 

2*^ Si n 7^: 1, on a : 




II I O'" 


— 


avec la condition analogue eu queue : 



J* Chmhpn 2^Chambm S^Chamtrt 


Fig, 21,7. 

qui exprime une variation hyperbolique du rendemont do transforma- 
tion. 

Si Ton porteen abscisses les parcours, en oixionnie les chijfTres exp6- 
rimentaux de Lunge et Naef, la courXje du rendement pr^sente des 
paliers avaixt FentrSe dans chaquenouvellechambre; elle s'6cartc nette- 
ment de la courbe continue theorique.reliant les points figuratifs des 
conditions d’enlr6e et de sortie des gaz (fig, 217), 

Nous sommes done amends a chercher le facteur ou les facteurs de 
Cette perturbation., 
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Tout cUaborJ, il est a remarquer quo les g'a^; passant dans les chain- 
bres soul soumis a des mouvements de convention inteuses mais assez 
Lien coordonnes. Chose remarquable, ce brassag'e conLinu a pour 
resultat de maintenir sensiblcment constaiite la composition de la pai'tie 
g-azeuse de Tatmosphore interne dans line tranche perpendiculaire au 
sens de deplacement general des gaz. Mac Tear et Lunge n"ont gu6re 
trouve que des ecarts de i o/o au plus entre les concentrations des 
differents constituants gazoux, avec uno Icgere predominance du gaz 
sulfureux et do Toxygeiie au centre, les vapeurs nitreuses etant un peu 
plus a]>ondantes au voisinage des parois. 

Par contre, Sorel a constate quTl n’y avalt pas d’uuiformite thermique 
dans les chambres, non seulement quand on fait des sondages en des 
points alignes dans le sens dedeplacement general des gaz, mais encore 
quand on examine line tranche perpendiculaire a ce ddplacement. 

Dans line chambre de 45 metres de long et 7 metres de large, lais- 
sant G m, 5o d'espace libre au-dessus du bain acide, iJ a trouve en 
regime normal les temperatures suivantes . 


En 

profondeur, 
a parlir 
du ciel 

A I m. 5 o de la tele 

A II m. 5 odelatete 

A 21 m. 5 odeIal^te 

Au 

centre 

A o, 5 o^ 
des parois 

Au 

centre 

A o, 5 o^ 
des parois 

Au 

centre 

A o, 5 o 
des parois 

0 m, 5 o 

860 0 

76^0 

s 

79»5 

go^o 

74 " 0 

850 0 

3 m. 5 o 

80,0 

8i ,0 

89.5 

88,5 

86,0 

85,0 

G m. 

85,5 

83,0 

82,0 

83,0 

84,0 

82,0 

Cm. i 5 

84,0 


85,5 

85,5 

84,0 

79.5 


la temperature moyenne k la paroi m^me etait de C8^. Si Ton trace les 
courbes isothermes dans le plan de symetrie longitudinal et dans les 
3 sections transverses etudiees, on obtient i*espectivement les courbes 
des figures 218 et 219 tracees de 5 ® en 5 ® par traits pleins, Pisotherme 
de 83 ^ etant en pointille, 

Dans la promifere moitie des chambres qui travaille seule il y a done 
deux veritables jets de gaz chauds, partant du centre, qui vont buter 
dans les angles superieurs en produisant deux couples de remous, 

yun d’mx ramene yers la centre la nappe de gaz qui a lecbe le ciel 
de la chamhxe, Tatitr^y k parcour^ beauodup pine long mmhm les gaz 
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Fjg*. ai8 




Fi^. 219 



Fig, 220. 


refroidis au contact des parois verticales jusqu’au contact du bain 
d’acide qui ferme le fond dela chambre de plomb (£1^. aao). 
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Cette circulation intense est trailleurs necessaire pour la dissipation 
vers Text^rieur de la chaleur produite par la reaction En admettanten 
effet une transformation de 76 0/0 dug*az sulfureux effectuee de fa$on 
adiabatique dans la premiere moitie de la premiere chambre, la tem- 
perature des gaz s’^leverait a 4oo® environ. Comme d’autre part les 
gaz partant du centre 5 90° se refroidissent au contact des parois a 68®, 
soit de 220, il faut admettre qu’ils decrivent au moins une vmgtaine 
de spirales avanl d’atteindre la moitie de la premiere chambre 

Nous allons voir que c’est cette alternance de rechauffements et de 
refroidissements qui permet I’etablissement des reactions reversibles 
et irr^versibles sur lesquelles nous avons bas5 I’explicalion de la 
catalyse. 

Remarquons d’abord que Facide sulfurique emet une quantite de 
vapeur dVau d’aiitant plus forte qu’il est plus dilue. Le metro cube 
d’air, en equilibre avec cel acide contieut un poids de vapeur d’eau e«al 
en grammes aux valours suivantes : 


Degre Be 

Temperatures 

25® 

40® 

55® 



go® 

52 

5,7 

17,5 

41,7 

98,0 

1 55, 8 

188,3 

54 

4,9 

i 5,2 

36,5 

86,8 

CO 

,65,4 

60 

2,9 

9,2 

19,0 

46,75 

76,0 

94,4 

62 

2,6- 

7,5 

i5,6 

38,3 

63,3 

79,6 


La presence de derives nitreux dissous ne change pas le sens du phe- 
norn^ne. Or, nous venons de voir que par suite du brassage des gaz, 
la composition d’une tranche de la veine gazeuse etait uniforme; la 
tension de vapeur y est done partout la m^me et comme la tempera- 
ture n'y est pas uniforme, la composition du brouillard sulfurique 
qu’elle contient doit varier d’un point k un autre. Puisque la tempe- 
rature est plus 61ev6e au centre de Tappareil qu*au contact de laparoi, 
la concentration du brouillard acide a u centre doit ^tre maxima; si 
par example Facide qui ruisselle k 68® C, sur les parois titre de 62® k 
53® B®, le brouillard en suspension k 89® C. au centre doit titrer de 56® 
k 57® 

Pascal 


23 










354 


SYNTHESEb ET CATALYSES llSDUbTRIELLES 


Suivausalors unegoutte de brouillard sulfurique dans sa trajectoire 
spiral© raise precddeinment en evidence. 

Partie coacentr^e et chaude de la region central©, ello contient du 
sulfate de nitrosyle non dissoci4, cn arrivant an voisinage desparois, 
lerefroidissement enatmosph6rehumide entratneladilution, le sulfate 
acide do nitrosyle est decompose avec formation d’acidc sulfurique 
et emission de vapeurs nitrcusos. Si la goutte retoiiime dans la partie 
centrale, elle se rochauflie, se concentre, acquiert la propriet6 de redis- 
soudre les vapours nitreuses k TMat de sulfate acide de nitrosyle ct lo 
cycle recommence. Le centre des chambres est done une zone de for^ 
mation de ce sulfate, les parois et le bain d’acido une zone de decom- 
position avec liberation dans Tatmosphere de produits azot6s. 

Ce cycle sans cosse renouvole serait sterile si la production du sulfate 
acide de nitrosyle ii’etait pas entretenue en grande partio par Taction 
du gaz sulfureux sur les vapours nitreuses humides : 

2SO^- + + 02 + tPO = 2S0nd(N0) 

reaction qui s’observe au centre II s’y ajoute, dans les parties froides 
on se localisent les acides plus dilues, I’oxyclation directo du gaz sulfu- 
I'eux parTacide nitreux : 

S02 + + H^O = S0^H2 q. 2 N 0 . 

C’est done seulement au voisinage cies parois ou a leur contact, au 
contact enfin du bain d’acide dilue par Tarnvee des liquides faibles 
des autres chambres que se fait la production ellectiveet definitive de 
Tacide sulfurique, avec liberation de Tacide azoteux dont une partie 
peut r^agir sur le sulfureux pour accroitro la production direct© 
d'acide. 

II ne faut done pas s'etonner de constator un rechauffement au voi- 
sinage immediat du bam d'acide et unreUvementdu taux des vapeurs 
nitreuses dans les regions froides. 

Quand on se d6place dans la chambre de plomb il arrive un moment, 
comme on Ta vu, ou la production de Tacide sulfurique cess©. La cause 
n’en est pas seulement la baisse de concentration du gaz sulfureux, 
mais encore la diminution de Tactmt6 de la circulation des gaz qui ne 
d^crivent plus que Tun des couples de spirales d6ji d^crites et le moins 
int^ressant (fig. 220 )* Enfin la temperature reste trop forte, it oansedu 
mauvais rajonnement des chambres, k vapeur d'eau dilue Tacide qui 
ne se fotme plus de fajon abondante, et Ton atteint assez brusquement 
la dilution critique ou le sulfate acide de nitrosjla m peut plus se 
former. 
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Le passag-e d’une chambre k Tautre est precede du contact des g^az 
avec la paroi de fond et les conduites de raccord, il y a done refroi- 
dissement de 1 ensemble el les reactions peuyent reprendre. D’ailleurs 
les oxydes de Tazote, reJuits par le g’az sulfureux peuvent aloi's se 
reoxyder rapidement, comme on 1 a vii a propos de I’acide nitriqiie. 

On aurait done amsi Texplication conipiae des paliers de reaction, 
et des reprises au debut de chaque ebambre, explication applicable 
d’ailleurs, comme nous allons le voir, aiix reactions du Glover et du 
Gay-Lussac, r out recemmeiit cependant, M. Graire (^) a cru pouvoir 
attribuer a des pheiiomenes d*4quilibre seuls la production d’acide 
sulfurique dans les chambres. 


APPLICATION DE LA THEORIE AU GLOVER ET AU GAY-LUSSAC 

Les r6actions du Glover sont en somme les m^ines que celles des 
chambres de plomb. 

L’acide nilreux des Gay-Lussac est introduit froid a la par tie sup6- 
rieure,il s’6coule u la base vers I2o<^-l3o^ mais m6me si Tacide nitri- 
que et les vapeurs iiitreuses sont introduites dans les g*az a leur sortie 
des fours, leur tension est trop faible pour qu’il puisse en rester une 
quantit<^ appreciable dans ces acides chauds, car leur concentration ne 
d^passe g'u^re 62^ B®. L’acide concentre produit au Glover n'est done 
pas nitreux. 

Mais il n’en est pas tout k fait de m6me dans les parties sup6rieures 
de TappareiL 

Quand on envoie dans le Glover une quantite mod^ree d'acide pro- 
venant du Gay-Lussac, celui-ci s’hydrate rapidement sous Taction de 
la vapeur d’eau eniise par les parties profondes surchauffees et il perd 
rapidement ses produits nitreux qui rentrent dans le cycle gazeux. 

Quand au conti'aire, comme dans la plupart des installations 
moderiies, on arrose aboudamment le Gay-Lussac et par suite le 
Glover, a cause du plus grand roulement de produits nitreux neces- 
saire i la marcbe intensive des chambres, Tacide qui coule a la base 
du Glover est bien encore d6nitrc ; mais cette denitration s^effectue sur 
une plus grande hauteur dans Tappareil pare© que Tacide reste plus 
longtemps concentre et plus froid. 

Mais pendant tout 1© temps ou Tacide moyennement concentre 
reste nitreux, il est capably de r^agir sur le gaz sulfureux avec for- 
mation d'acide sulfurique. Le Glover, sui4out dans les conditions 
actuelles de marche, est done aussi un organe g^nerateur d’acide, au 
mAme titre que les chanoil|res, et il n^'est pa^ rate de l^e voir contribuer 
pour 2io 0/0 iceite nroductidn: 
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La formation d’acicle sulfuricjue absorbe snr place une portion nota- 
ble de la vapenr d’eau 6 mise par les parties profondes, de sorte que 
Tacide se dilue beancoup moms dans le haul de la tour. An total, il y 
a moins d’eau k evaporer et il n’est pas n 6 cessaire d’accroitre la hau- 
teur pour aug-menter Tellet du Glover. C’esl done plut 6 t en 61argis- 
sant la tour que Ton agrandira la zone de production d’acide sulfu- 
nque. 

Pour donner un exemple numerique, citons le cas d’un Glover de 
3 metres de diam^tre et 9 metres de haut, ou la concentration s’eflec- 
tuait sur 3 metres <\ la parlie infcrieure, et la denitration sur les 
6 metres restants 

Le volume de la zone productrice d’acide sulfunque (^tait done 
d’environ 43 mMres cubes, r^duits par les remplissages k ^ X 43, soit 
sensiblement i3 metres cubes 

Or ce Glover produisait facilement par jour 7 tonnes d’acide sulfu- 
rique, soit plus de 5oo kilogrammes au m 6 tre cube, car la partie 
sup^rieure, ou la d4nitration etait complete, ne travaillait pas comme 
chambre de plomb 

Cette production, cent fois superieure a celle qu’aurait donne le 
m4me volume de chambres, s’exphque surtout par Teffet de surface 
qui donnait lieu k la reaction pi' 6 pond 6 rante : 

SO 2 + 2 mm = + 2 NO 

qu^on observe dans les chambres k la surface du bain acide. 

Il y a peu de chose k ajouter pour expliquer le r 6 le du Gay-Lussac 

Les vapeurs nitreuses degag 6 es apr4s catalyse par la decomposition 
du sulfate acide de nitrosyle, ne rencontrant plus dans la dernifere 
chambre de gaz sulfureux k oxyder, sont entrainees par Fexces d’air 
et lav4es a Facide du Glover dans les tours de Gay-Lussac, 

L’anhydride azoteux s’y dissout k I’etat de sulfate acide de nitrosyle , 
quant au peroxyde d’ azote en exc4s, trop dilu4 pour 4 tre notablement 
polymeris4, il ne se dissout souvent qu’incompletement et une partie 
echappe dans I’atmosph^re en formant le petit panache rouge qu’on 
observe en queue de presque toutes les installations d’acide sulfu- 
rique. 
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DESCRIPTION DES CH4MBRES DE PLOMB 
ET DE LEURS ANNEXES 


Nous aliens clonner une id6e sommaire d’une installation d’acide 
sulfurique par le proedde des chambres, en faisant remarquer tout de 
suite que d’une usine k I’autre, mSme au sem d’une Soei6t4, on ren- 
contre toujours des differences de detail, commenous I’avons d^ji vu 
k propos de la fabrication de I’acide nitrique. 


LE GLOVER 


L’invention de Glover date de i85(), moment auquel commengait a 
se faire sentir le besoin d’une plus grande quantity d’acide sulfurique 
moyennement concentr4. L’appareil lui permit de r6cup4rer du mSme 
coup les vapeurs nitreuses dissoutes dans les acides du Gaz-Lussac 
qu’il fallait auparavant extraire a la vapeur; enfin, en mSme temps, 
il put refroidir beaucoup plus parfaitement les gaz des fours i pynte 
■avant leur introduction dans les chambres. 

La construction d’une tour de Glover exige des precautions sp4cia- 
Ics, tant h cause de la temp6rature 61evte des gaz qui y p6n6trentque 
de I'action corrosive des acides rechauffes qui y ruissellent 
On evite tout inconvenient en garnissant exteneurement la tour 
d’une chemise de plomb refroidie par I’air, pour arrSter les suinte- 
ments, et on pose tout I’appareil sur une cuvette de plomb pour 
recueillir les acides qui ontdescendu les garnissages. Enmeme temps, 
pour proieger la chemise exteneure centre I’afflux direct des gaz 
chauds, on dispose, h la partie inferieure au moms, un revetement 
interieur forme de blocs de lave de Volvic ou de briques « cuites en 
gr^s » inattaquables aux acides. 

En'principe, la hauteur utile d’une tour de Glover, e’est-k-dire la 
partie nontenant les remplissages, ne dkpasse pas 6 metres, ce qui 
donne une hauteur totale de 8 mktres ; il y a cependant quelques ins- 
tallations oh I’oQ a double ees dimensions, sans grande utilite d’ail- 
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leurs, car si Ton veat que les gaz aieat encore une temperature suffi- 
sante pour reag'ir dans les chambres, on est amene k refoiiler vers le 
liaut les z6nes de basse temperature pour lesquelles le Glover travaille 
comme producteur d’acide, et par suite a en dimlnuer reteiidue. 

On pr(§f6re actiiellement elarg*ir le Glover, pour y aii^menter la 
production, et le d^gagement correlatif do chaleur amene ^ y laire 
passer une quantity beaucoiip plus grande d’acide des chambres et 
d’acide du Gay-Lussac. Ce dernier peutetre aloi's foidement aiTos6 au 
profit d’une recuperation plus parfaile des oxydes de I’azote. 



F%. 221. 


II n’est pas rare de voir, dans les installalions actuelles, des Glover 
dont la capacit(^ atleint au moins lo metres cubes par tonne de soufi'e 
brulee en 24 heures et dont la production atteint 26 0/0 de Tacide 
total produit. On pent ainsi gagner sur le volume des chambres par 
amplification des tours de Glover, 

On donne souvent aux appareils une forme cylindrique en France ; 
mais, en Amerique particuli^rement, il n’est pas rare de rencontW 
des Glover k base carree, rectangulaire ou octogonale. 
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La tour est 6tablie sur un massif de maQonnerie, g’en^ralemenl 
vodt^ pour faciliter la surveillance de Ja cuvette, et souvent une lame 
de plomb k goutti^re ff est intercalee dans les dernieres assises de 
briques qui sont magonnees au sable et au ^oudron (fig, 221). 

On place sur ce socle une cuvette de plomb 6pais» de 18 k 26 milli- 
metres qui recevra Tacide concentre et denitre, on recoiivre son fond 
d'une couche de briques ou de dalles de Volvic, puis on construit le 
revetement mterieur du Glover sur cette base en m6nageant des trous 
d'^coulement s pour Tacide. Ce revetement est, en France, generale- 
ment formk de dalles de Volvic assemblees a mi-epaisseur ; il varie 
de 0 m. 55 — o m. 60 k la base jusqu’a 0 m. 25 k la derniere assise , 
celle-ci monte jusqu’aux trois quarts de la tour. On pent le remplacer 
par la m^me epaisseur de briques aussi peu calcaires que possible, 
tr^s vitrifi6es, que Ton pose a plat sans mortier. 

La chemise de plomb c est formee de segments de 2 metres de haut 
dont Tepaisseur atteint 10-12 millimetres pour les deux tranches infe- 
rieures, 8 millimetres pour la tranche meJiane et G millimetres pour 
le dernier segment qui n’est plus proteg6 par le rev^tement refrac- 
taire et constitue a lui seul toute la paroi superieure de la tour Une 
charpente, posee sur le socle, entoure le Glover et soutient cette enve- 
loppe qui est serree en m^me temps par des cercles de fer. 

Des rails r soutiennent le ciel, constitue par une plaque de plomb 



Fig. 222. 


munie de trop-plems couverts p formant siphon, qui distribuent 
Tacide amen6 par autant de conduits c. Au centre une ouverture per- 
met ^ventuellement I'admission d’acide nitrique destiQ6 k compenser 
la destruction du catalyseur (fig 222). 

Le remplissage est port6 par des piliers p de Volvic en plusieurs 
pikees, pour kviter leur rupture au contact des gazs chauds (fig. 174)* 
Des sommiers ff de mkme matikre rkunissent ces piliers et soutiennent 
une veritable grille formke de barreaux de lave, sur laquelle se place 
le remplissage proprement dit, 

four ce op adopte, spit de gros siiex, prkalablejnent lav4s 
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auY acicles et ne pr6sentant pas de surfaces de clivag’e, soit des bri- 
ques ou des anneaux que Ton dispose reg'uli^renaeHt, I'axe vertical, et 
se coQtrariant d'uiie couche ^ Tautre L’emploi de quart/ pr(^sente 
Tavantag'e de rSparlir tres r6g‘uUe cement les courants g'azeux et hqul- 

des, mais la resistance oppos6e 
aux gaz est assez grande et les 
poussi^res toujoiirs v6hicul(§es par 
eux so at retcnues par le garni s- 
sage qui s’ol)Strue rapidement ; 
les anneaux ne pvesentent plus 
CCS inconv6aients, mais, k moins 
d'avoir de nombreux points cle 
chute pour I’acide, la repartition 
des liqiiidcsy est moins x'eguli^re. 
On adopte parfois une solution 
inlerm6diaire consistant k metti^e, 
sur un empilage d’anneaux, une 
couche de silex amehorant la 
I'epai'tition des acides, et Ton 
cmploie des cylindres un peu plus 
6troits dans le haut. 

EnQn, au sommet du garnis- 
sage, on dispose sou vent une 
pyramide P tronqu^e ajour^e, faite de briques, destinee ci r6partir 
Facide nitnque d’appoint (fig. 323). 

L’acide amene au sommet 
du Glover k la temperature 
ordinaire s'^chaufle au-dessus 
de 120 ^ quand il traverse toute 
la colonne gazeuse, qui vient 
des fours k pyrite aux envi- 
rons de 35o°-45o® ; il faut done 
le refroidir, d'une part pour 
r<Sduire Fattaque dela cuvette, 
eVautre part pour le rendre 
plus maniable k la sortie. On / / / ^^ 
realise cette condition, d’une 
part k I’alde d’un serpentin de 

plomb / situe dans la partie annulaire de la cuvette extferieure k la 
tour (fig. 224 )j i'aiitre part gr^ce k la circulation des acides dans 
nn labyrinthe de plomb refroidi a Feau, comme nous Favons d6jk 
mdique k propos de la denitration des acides sulfonitriques. Dans 




Fig 224. 
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ce lent parcours, les acides laissent deposer les poussieres qu’ils ont 
pu recevoir des gaz, et le sulfate de plomb provenant de I’attaque de 
I'appareil. 

Nous signalerons enfin que dans certaines installations am^ricaines 
qui traitent de grands volumes de gaz pauvres provenant du grillage 
de minerals, le Glover est suivi d’une tour de refroidissement en 
plomb maintenue par line carcasse d’acier, et dont la dimension rap- 
pelle celle du Glover. Le gaz y est amen6 tangentiellement par la 
base , il sort par le haut apres avoir lech6 en spirale les parois 
refroidies par I’air. 


LES CHAMBRES 

A partir du sommet du Glover, tout le circuit gazeux est constitue 
par du plomb, soude k Tautogene, car la presence d’6tain dans la 
soudure ordinaire donnerait lieu k une attaque rapide k chaud. 

Les chambres, au nombre de 2^6, ont toutes en general la meme 
hauteur et la mdme largeur ; seule la longueur varie, allant en d^crois- 
sant quand on progresse dans le sens du courant gazeux. Dans les 
dispositifs du type primitif, encore fort r4pandus, la hauteur d^passe 
rarement i5 metres, la largeur peut atteindre k tort 20 metres ; quant 
k la longueur elle est extr^mement variable 

On se borne gen4ralement k trois chambres in4gales, dont les lon- 
gueurs varient en gros comme les nombres 4i 2, i, quoiqu'en Ameri- 
que la tendance soit k un plus grand nombre de chambres 4gales. La 
longueur totale peut atteindre parfois 60 metres et le volume est 
gen6ralement de 65o a i 5oo metres cubes par tonne de soufre brul6 
en 24 heures, ce qui correspond sensiblement k une production de 2 k 
5 kilogrammes d’acide SO^H® par metre cube de chambre et par 
24 heures, compte non tenu de la production au Glover, ou encore de 
3 k 7 kilogrammes d’acide k 5o® 

Cheque chambre de plomb est soutenue par de grandes cages en 
charpente de bois ou de fer centre lesquelles on agrafe les rideaux de 
plomb qui forment les parois verticales et auxquelles on suspend le 
del qui forme cloche avec les rideaux (Hg. 225) 

On emploie pour cette construction des lames de plomb de 3 milli- 
mktres (L^paisseur, les agrafes /*fixkes aux charpentes lat4rales 4tanl 
plus 4paisses. Quant au del, il est rendu rigide par des tiges de fer 
rond attach4es par des lames de plomb soud4es /, et suspendues a la 
charpente par des crochets de fer c. 

Le fond de la chambre est independant des autres parois ; il forme 
une cuvette a en plomb epais maintenue par un coffrage de bois, de 
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0 m. 35 de profoadeur eaviron. Cette cuvette est g‘ 4 n 6 ralement 6tablie 
au premier 6tag*e de fa^oa a m^nag-er au-dessous un espace libre 




facilitant la surveillance et ser- 
vant de magasin pour des matie- 
res peu perissables, la pynte des 
fours par exemple. 

La communication liquide 
entre les chambrcs succossives se 
fait par I’lntermediaire d’lin bac 
Intercalaire b raccordd auxcliam- 
bres par des siphons renverses 
et avec tampons de fermeture 
le renfoncement des parois 
de la chambre qui permet la ma- 
noeuvre des tampons porte le nom 
de b6nitier, 

Les parois lat6rales et plus 
souvent le ciel des chambres 



Fi^. aaS* 


laissent passer des injecteurs de vapeur ou d’eau, dont le nombre 
varie de 12 k 3 o par chambre; on les rfeg'le pour d6bifcer de 10 k 
20 litres k Theure L'emploi de Feau k la place de vapeur se g'^n^ra- 
lise ; il implique une filtration soig*nee pour eviter Fobstruction des 
injecteurs, mais il a Favantage de ne pas apporter de calories sup- 
pldmentaires dans le bilan general et d'abaisser ainsi la temperature 
des chambres, bien que, localement, il ne le fasse pas, par suite de 
Faccel 4 ration correlative des rdactions^ ' 

Les injecteurs appartiennent k deux types distincts ; Feau est 6tal6e 
par un plateau ou dispers^e par un filet'de vis v situ6 k Fint6rieur 
du tube d’injection (fig. 226). 

Dans les deux cas une vis r^gle la position de Forgane de dis-* 
persion. 
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Signalons pour terminer que chaque chambre ports des appareils 

de contrdle : fen^tres de verre pour obser- 
ver I atmosphere interieure, thermometres 
et micromanomMres avec des prises 
d’acide j)our jiig*erde la reg’ularite de la 
marohe Les prises de liquids sont form^es 
de deux gouttieres deplomb I soudees en 
forme de V centre la paroi int6rieui‘e Un 
tube de plomb o debite I’acide recueilli 
dans une eprouvette e ou se place le den- 

sim^tre, et un 



/ 

/ 


'A 






\ 


Fig 227 


tube de trop- 
plein ramene 
sans cesse 
Tacide dans 
la cuvette d e 
la chambre 
(eg-. 227). 


LE GAY-LUSSAC 

Pour retenir les vapeurs nitreuses contenues dans les gaz de queue 
des chambres/on se edhtentait auparavant de tours de Gay-Lussac 
ayant un volume inteneur de lo h 12 metres cubes par tonne de soufre 
bruld par jour, mais avec les marches intensives actuelles, on a du au 
moins tripler ces chiffres, k cause du roulement beaucoup plus conside- 
rable de produits nitrds et du plus grand d6bit des gaz. En fait, le 
volume du Gay-Lussac e^t ainsi de 2 h 3,5 0/0 celui des chambres de 
plomb. 

Mais on ne pent r6aliser cet accroissement de capacite par une aug- 
mentation du diamctre, sous peine de s'exposerhune mauvaise repar- 
tition des liquides et des gaz, on est done oblige de fractionner Torgane 
de recuperation en plusieurs tours mises en serie, generalement au 
nombre de deux, 

Le Gay-Lussac ne pre^sente rien detr6sparticuHer, c*est une tour de 
plomb de forme 61anc6e, frett^e et soutenue par une charpente, et 
garnie soit de coke m6taUurgique, soit plutOtde briques ou d'anneaux 
r^guli^rement empil6s qui ne donnent pas lieu k des pressions lat^rales 
gOnantes, qui durent plus que le coke et colorent moins Tacide. 

Sa hauteur varie entre 10 et i5 metres; son diamMre entre 2 m. 5o 
et 3 m. 5o, Une conduite de plomb ami^ne le gaz des chambres k la base 
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de la premiere tour et un raccord descendant le long* de colle-ci la relie 
k la tour de queue. Les g*az non absorb6s sent g*6n6ralement envoy^s 
directement dans Tatmosphere parune cheminc^equi surmonte la der- 
ni^re tour. 

On construit parfois les Gay-Lussac en briques, en leur donnant 
une section circulaire ou roctangulaire. Parfois in6me, comme en 
Am^rique, ou Ton traite les g*az pauvres de g*rillag*e des minerais, ces 
tours affectent une disposition toute particuli^re. 

Ces tours de Gay-Lussac, de forme rectang'ulaire, sont accol6es en 
un seui bloc demagonnerie et garnies int^rieurementde briques plates 
rappelant des pannes de couvreur plac6es debout II y a par exemple 
1 2 tours de ce g*enre k Tusine de la Calumet and Arizona et 56 k la 
Tennessee Copper C\ en files de 4 on de 8 relives alternativement par 
le haut et par le bas. Le dernier dispositif est branch^ sur une s6rie de 
4 chambres ayant un volume total de 20000 metres cubes; chaque 
chambrea r3 m. 5o de haut et 6 mMres carr^s de section 

Dans tous lescas Talimentation et la r6cup6ration des acidcs cVaiTo- 
sage se fait de fagon analogue k celles des Glover. 



Fig 228 

Avec les appareils k regime intensif, le d6bit de gaz n^cessaire no 
pent toe realise que par I’introduction d’un ventilateur dans le circuit 
gazeux. La place optima n’en est peut 6tre pas encore fix6e de fagon 
definitive. 

Quand on le place en queue, les chambres sont mises en depression 
et les agrafes qui maintiennent les rideaux de plomb fatiguent beau- 
coup, ainsi que les soudures; mais toute fuite de gaz sulfureux est 
6vit6e Anoterqu’il faut mettre alorsle ventilateur avant le Gay-Lussac, 
ou entre les deux Gay-Lussac, seuls endroits oii la conduite des gaz se 
rapproche du sol. 

Quand, au contraire, le ventilateur est en t6te, toute Tinstallation 
est en pression, et les fuites s’aggravent. Mais les gaz propuls^s vers 
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les chambres y aug'mentent mieuxles mouvementb tourbilloanaires et 
par suite les reactions II y a dans ce cas quelques precautions k prendre 
pour Tetablissement de Torg'niiepropulseur. Place entre les chambres 
kpoussieres etle Glover, il est protege desg'aznitreux, mais il travaille 
dans un g*az chaud occupant un volume considerable, et depense plus 
de force motrice , place entre le Glover et les chambres, il est assez 
rapidement attaque par les composes nitreux 

On constitue son armature de pieces d’acier completement recou- 
vertes de plaques de plomb soudees k Tautogene et Ton forme au besom 
ses ailettes de lames de plomb antimome. 

Pour faciliter les manoeuvres et rapprocher les tours dont les liquides 
d’arrosage circulent de Tune k Pautre, toute Pinstallation que nous 
avons decriLe est generalement repliee sur elle-m§me, les chambres C 
formant deux files paralleles, les Glover G et Gay-Lussac L etant c6te 
a c<5te. La figure 228 donne un schema d’une telle disposition 


CONDUITE DES CHAMBRES DE PLOMB 

La conduite des chambres de plomb est chose assez delicate et elle 
exige de Ting^nieur la connaissance intime de la personnalite de son 
appareil. 

Bien que la theorie fournisse quelques directives g6n6ralesa ce sujet, 
Penormit^ des volumes en jeu, la lenteur et la precarite des reactions 
favorables donnentsouventune importance considerable aux moindres 
perturbations du regime des chambres Iln'est pas rare que leproduc- 
teur se heurte a des incidents qui pr^sentent tout Pimpr^vu des pheno- 
m^nes m^teorologiques 

Pour mettre en route un appareil, on remplit les cuvettes des cham- 
bres avec un acide sulfurique a 45®-5o” B®, on arrose le Glover avec de 
Pacide nitrique pour constituer un premier stock de produits nitreux, 
puis on injecte de la vapeur d’eau dans la premi6re chambre pour en 
saturer Patmosphcre et PichaufTer vers 35°-4o® 

On donne alors les gaz sulfureux en arrosant le Glover d'acide sul- 
furique et d’acide nitrique pour constituer tout le stock nitreux dans 
Patmosphfere des chambres; pour ramener la depense de « nitrique » 
au taux normal quand la fen^tre de queue des chambres jaunit. La 
temperature commence alors k s’elever partout, de Pacide coule aux 
prises d’echantillon et son degre augmente d’heure en heure; on envoie 
alors prudemment de Peau dans les chambres pour etablir Wregime 
normal 
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Dans Tappareil k trois cliambres dans lo rappoi'l 4 » 2, i que nous 
avons decritprec^demment, on regie radclition d'eau de fa(;on cjue les 
litres de I’acide prennent Ics valeurs suivantes . 

a la paroi dans la cuvette 


I**® chambre 

2^ chambre 
3 ® chanabre 


1 moitie. 
3 ® moitie. 


52 ^- 54 *^ 

52 ® 

42H6« 
450-50O B® 


54^-55 Be 
48 « Be 
480-52® Be 


Tacide est exti^ait en t^te et circule dans les chambres en sens coutraire 
des gaz. 

On devra se rappeler que Tabaissement du titx‘e ontraiiie une attaquc 
du plomb par Tacide nitrique qui se dissout dans le liquide; le danger 
apparalt quand Tacide descend k 4 o“ B®. D’ailleurs quand on arrive k 
450 B^ les vapeurs nitreuses disparaissent de Tatmosphere, Facide sul- 
furiqiiene se forme plus, et si Tinjection d'eau n'est pas aussit 6 tarret(^e 
le mal ne fait qu’empirer et on ne peut plus i^emettre en train II faut 
pour combattre le mal eouper Beau etenvoyer de Facide lutnque, mais 
quand la reaction repart, le degagement des produils nilreux dissous 
est tel que le Gay-Lussac ne suffit plus a les i^ 6 cupei'er. 

Au contraire, le manque d'eau facihte la formation de sulfate acide 
de nitrosyle, en faisant monter le titre de Facido au-dessus de 55 ® B®; 
Fatmosphkre s'appauvrit en produits nitreux et Fon voit les reactions 
s'arr^ter. La lanterne de queue devient bleut 6 e, et le gaz sulfureux y 
arrive sans Mre oxyd 6 . 

En dehors deces indications donn^espar le litre des acides, on peut 
encore se guider surl'aspect del'atmosphere interne observ 6 e k travers 
les lanternes des chambres et sur la temp 6 rature des parois. 

En marche normale la formation intense du sulfate acide de nitro- 
syle au d 6 but de la premikre chambre y r^duit considfirablement la 
proportion de vapeurs nitreuses; Fatmosphkre y est done blanchktre. 

En queue de cette premiere chambre le gaz sulfureux est aux trois 
quarts oxyde et Fatmosphkre jaunit d 6 jk; la couleur s'accentue quand 
on se rapproche du Gay-Lussac, et dks la lanterne de queue de la 
deuxikme chambre les condensations d'acide sur le verre deviennent 
faibles, Un derangement de la premikre chambre refoule les reactions 
en queue les lanternes y pklissent et « pleurent 

Cette decoloration aocompagn 4 e de condensations dans la dernikre 
chambre peut y indiquer encore soit la formation de sulfate acide de 
nitrosyle quand il y a manque d^eau, soit la formation d'acide nitrique 
avec attaque du plomb, quand il y a trop d'eau. Le degr 6 de Facide 
renseigne sur la veritable cause du d 6 rkglemeilt. 



DESCRIPTION DES CHAMBRES DE PLOMB ET DE LEURS ANNEXES 867 


Enfin, quand ies lanternes restent rouges eu queue mais que la tem- 
perature s'y eleve, le diagnostic est le refoulement en bout d’appareil 
des I’eactions, devenues paresseuses par suite de la penurie en produits 
nitreux. 

Pour suivre la temperature de Tappareil, il suffit souvent d'en tou- 
cher les parois. On ne doit pas pouvoir mamtenir la main au contact 
de latete de la premiere chambre, qui, a Texterieur du rideau, donne 
de 5oo a 65°; la deuxieme doit avoir de 4o° a quant a latroisieme 
elle presque a la temperature ambiante, qu’elle depasse a peine de 
IQO h 20®, 

Rendement et depense d'acide nitrique. — La combustion d'une 
tonne de soufre donne theoriquement 3 t. o6 d’acide SO^H^ et 4 t. 92 
d^acide k So*^ B® 

En pratique, on pent esp6rer un rendement moyen de 97,6 0/0 par 
rapport au soufre, c’est-a-dire obtenir 2 t 90 d’acide ^ 100 0/0 et 4 1. 80 
d'acide des chambres 

Notons de suite que la tonne journaliere de soufre exigeant un 
volume de chambres de Coo a i 3oo metres cubes, la tonne journaliere 
d'acide k 5o° B® correspond a un volume cinq fois moindre, soit i3o a 
260 metres cubes. Cette tonne d’acide est clonn^e d’autre part par un 
volume de gaz occupant k peu pres 8.000 metres cubes a la tempera- 
ture moyenne de I’appareil, de sorte que leur durke de sejour dans les 
chambres vane entre 26 minutes et une heure au moins, 

A cdtedu rendement par rapport au soufre, une autre donnee impor- 
tanle est la depense d’acide nitrique, qu’on dvalue souvent en acide k 
36° B® (53 0/0 environ de NO'^H) par tonne de SO^H^ produit. 

Cette depense est sous la dependance directe du rendement de Pappa- 
reil au metre cube de chambre. En marche intensive on doit en effet 
s’attendre k une destruction plus complete du catalyseur et a une mise 
en roulement plus importante d’acide nitrique. C’esl meme cette aug- 
mentation de I’appoint nitrique qui determine la marche intensive. 

Voici quelques indications sur la relation existant entre ces caractd- 
ristiques de marche, dans une usine particulikre munie d’un appa- 
reillage ancien. 

S0‘H2 au 36® 

par 24 heures k la tonne de SO^H* 

2,34 5,1 

3.74 *10,1 

3.75 12,8 

5,00 17,6 

5,9.4 

6>25 ^ 6^4 
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Si Ton ajoute que le relcvemeut de la temp6rature el I’accroissemeat 
de la teneur en acide nilnque des hquides accolcrc riisure des chain- 
hres en marche intensive, on voit"que celle-ci, poussee trop loin, pent 
cesser d’Mre avaiitag'euse aveclemodele ancien de chambres deplomb. 

Nous terminerons on donna nt les caracLi^nsliqiies de marche d’un 
appareil produisant4i tonnes deSO'^H^ par jour, provenantdii gaillage 
de 3 o tonnes de pyritc* 

Glover * 

Coixlage d' acide, — i8o tonnes a 77 o/o contouanL i 5 grammes de 

N® 0 '* ail litre, provenant de Gay-Lussac. 

20 54 tonnes k 64 o/o: toute la production des 
chambres. 

30 4 ob kilog's NO^H 36 ® soil 6,5 kilogs [lar 
tonne d'acide 5 o® 

Production propre d’acide. 8,5 tonnes a 77 0/0 

(soil I /6 clu total). 

Chambres, — Production des 2 prom i6i'es. 33 tonnes d'acide a 

77 0/0 

Production des 2 dernieres 21 tonnes d’acide k 

77 0/0. 

Gay-Lussac * 

Coulage d* acide, — 178,4 tonnes k 77 0/0 r6cup6i'aiil 1,6 tonne de 

soil 92,5 0/0 du total 


Regime 

des temperatures moyennes. 


ca bas i 

un haul 

Glover, 

— Temperature de Tacide . . . 

, 

iFi“ 

25® 


Temperature des gaz. . 

• • 

45 o» 

90® 



NO I 

N»a N“3 

NH 

Chambres, — Temperature des gaz 

93 “ 

SC® 67® 

4o“ 


Temperature des acides. 

62“ 

59“ 

3 i» 


Temperature exterieure 

: 8». 




WODIFICATIONS AU PROCtp^ DES CHAMBRES 

L^^tude d6taillee dujfonctionnement des diverses parties de Lappa- 
reil pr6c6dent nous a appris trois choses int^ressantes : 

Le Glover, en tant qu'organe k remplissagesarros^s d'acide sul- 
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furique nitreux, peut jouer le rdle d’appareil productcur d^'acide sul- 
fur! que. 

2 ° La production d’acide dans une chambre vide est conditionnee 
par des mouvements de convection faisant passer les brouillards acides 
par des alternatives de rechduflement et de refroidissement; elle est 
pratiquement nulle dans la seconde inoiti6 de la chambre, lorsque 
celle-ci est tres allong*ee. 

3^ C’est le passage parun organe de jonction jouant le r6le de refri- 
gerant qui permet le depart nouveau de la reaction, devenue pares- 
sense en queue de Tappareil precedent. 

Ces remarques onf c6nduit a modifier dans bien des cas la disposi- 
tion des chambres de plomb anciennes et memea les abandonner com- 
pietement. On a voulu surtout augmenter le rendement en acide du 
metre cube d’appareil, d’ou les tendances suivantes, assez diver- 
gentes d’ailleurs, et qui ont ete adoptees sans que Tune d'entre elles 
ait paru devoir detr6ner definitivement les autres. 

On a tout d'abord intercaie, entre les chambres ecourtees, des tours 
intermediaires remplies de garnissages, qui jouaient le rdle producteur 
du Glover dans toute leur hauteur. C’est cette idee qui a inspire les 
dispositifs de Lunge, de Gilchrist, de Pratt . et qui, poussee k Pextreme, 
a conduit aux installations de TAnaconda Copper Mining C®, ou tout 
Tappareil est forme de tours gaimies de briques. 

On a ensuite eieve les chambres et diminue leur base, pour aug- 
menter le rdle des mouvements de convection et activer les dchanges 
thermiques avcc Texterieur, indispensables quand on veut realiser 
la marche intensive. Les chambres ont pris meme la forme de vdrita- 
bles tours ddpourvues de garnissage interieur comme dans les dis- 
positifs de Moritz, Mills-Packard, Brown, Duron, Opl, Gaillard, etc. 

Enfin on a cherche k provoquer un mouvement tourbillonnaire dans 
les gaz en les admettant tangentiellement k la paroi d’une chambre k 
base circulaire G'est la base du principe des chambres tangentielles 
de Meyer, assez discutees, qui avaient I’inconvenient de ne pas amd- 
liorer notablement lAtablissement des alternances de rechauffement 
et de refroidissement ndcessaires a la production d’acide sulfurique. 

Nous allons donner rapidement les caracteristiques des variantes 
qui ont 4td le plus adoptdes. 

Tours dt plateaux de LOinge. — G est Lunge qui le premier eut 
ridde d’employer des tours k plateaux performs pour faciliter les con- 
tacts entre les diflF4rentes portions des gaz et des brouillards; il ne 
paratt pas cepepdant avoir ep^ en ytie Te^idisseinent par rayonnje- 
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meat lateral, si 1 on on jiige par quclcjiies iustallations equipees par 
son associc Nietlenfuhr, et dont la secUoji etait considerable. 

Ces tours se placeni de prefdrenceen queue dcs clnunbres dontelJes 



Fiff. 229. 


peuvent remplaccr la dernioi'O, ou encore entro les chambres dc 
plomb. Elies sont gineralement dc forme reclaiigulairo, conslruites 





Fig. 23 o. 

an briques doubl 6 es de plomb ext4rieu remen fc et ellOvS portent une 
quarantaine de couches de plateaux en poterie perforce, 

Chaque plateau de forme carr^e a 65 centimetres de c6t(5, il est 
perc 6 de 16 trous disposes de fagon & ne pas se faire vis-li-vis d’nne 
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coiiche a la suivante ; ces plateaux sont maiiitenus a 12 centimetres 
Tun de Fautre par des pieces de poterie moulees a rainures dans les- 
quelles ils s’engagent (fig. 229). 

Ces supports divisent en somme la tour de Lunge en cheminees a 
section carree, dont les parois reposenten has surdes murs de briques 
rappel ant les piliers de soutien des Glover II pent y avoir de 6 ^ 20 
de ces cheminees c, la hauteur totale etant de 6 metres et la hauteur 
utile, de l\ m. 5o k 5 mMres, coupee par 20 a 4o plateaux p (fig. 23o). 
Lunge indique une production supplementaire de 4 a 10 kilogrammes 
de SO^IP par 24 heures sur chaque plateau, ce qui correspondrait a 
85 ou 210 kilogrammes au metre cube, au moms avec les gaz du 
debut du circuit Ces chilVres paraissent un peu exag<^r6s. 

On reproche a ces Lours a plateaux d’introduire une resistance au 
passage des gaz, ellet qui se paie par une depense supplementaire de 
force motrice, et de ne pas offrir de surfaces suffisantes ou suffisam- 
ment conductrices aux echanges thermiques avec Fexterieur. On ne 
les a 01101*6 adoptees qu’en Europe, prin- 
cipalement en Allemagne et en Angle terre. 

Colonnes Gilchnst, — On place ces 
colonnes entre chaque couple de chambres, 
au nombre de deux ou trois en pai'allele 

Ce sont des cylindi'es de plomb ou des 
prismes k base presque carree, de i m. 25 
a I m. 5ode diam^trcmoyen etde 5 metres 
de haut; leur volume total n’atteint pas 
0,8 0/0 du volume des chambres. Des 
tuyaux de plomb t, disposes en couches 
horizon tales croisees a angle droit les unes 
par rapport aux autres, sont parcourus par 
un courant d’air froid , ils brassent et 
refroidissent les filets gazeux et les brouil- 
lards sulfuriques C’est un dispositifassez employe en Amerique, fonc- 
tionnant un peu comme les tours k plateaux de Lunge (fig. 2^1). 

Convertisseur Pratt. — Le convertisseur Pratt est constitue par 
une tour de plomb P, garnie de silex de grosses dimensions et mise 
en derivation sur la premiere chambre C^. Un ventilateur V fait cir- 
culer rapidement k travers ses remplissages une partie des gaz de C^, 
qu’il prei6ve en queue quand ils sont devehus inactifs pour les ren- 
voyer en tete (fig, 232). 

Pour une installation fabriquant 60 tonnes d'aeide & 5o^ B® par jour. 
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avec une capacite totale cle chambres de.S.ooo metises cubes, 00 
emploie k la premiere chanibre (de 6 000 m^) une coloane do 8 mfetres 
de haut et 2 metres de diam^tre ; le vcntilateur y fait circuler 3oo 
metres cubes de g'az k la minute, de sorie que la totalit6 des gaz de 
la promi6re chambre y passe on moins dbinc demi-lieure Oji a monte 
avec SLicces ce dispositiT dans un grand rioinbro d’usiiio do super- 
phosphates du sud des Etats-Unis, mais il a rincouvduieul grave do 
dormer lieu k une depense excessive de force motricc. 

Chanibres a remphasage — Poussaiit k rexlreino une idee de la 
Chemical Construction qui intercalait eiitre deux chambres de 
plomb une petite chambre entiiliremont rompliede matdriaux siheeux, 
TAnaconda Copper Mining C^ a romplace la lotalite des chambres par 
des tours garnies de briques, no faisant plus ainsi de dilTcrence de 
montage avec les Glover et les Gay-Lussac 



Fl^. 232 


Pour une unite de 26 tonnes par exemplc, rinstallation coraporte 
une tour de Glover G, carr^e, de 3 m. 76 do largour Int6ricure et 
16 metres de haut, dont 10 m6tres de remplissages. Les gaz en sortent 
par deux condmtes sym6triques g aboulissant an vsommet do la pre- 
miere d'une file de cinq chambres C ayant chacune i 5 metres do haut, 
3 metres d*6palsseur et G m6tres de large, accol6es rune Tautre 
suivant la largeur de fagon k former un bloc unique. D^ine tour k 
I’autre la communication se fait alternativement par le haut et par le 
has ; la section libre a 2 m. 5 o sur 5 m6tres et los remplissages occu- 
pent une hauteur de 10 metres. Deux conduites de plomb amfenent 
alors les gaz residuaires k la partie Inf^neure de deux files de Gay- 
Lussac L accoUs, k seetibn rectangulaire, de 3 metres sur 2 m6tres, 
formant un bloc de 6 m. 20 sur, 7 m. 5 o et dont la hauteur est de 
i6 m^res commie pour les Glover; dans chaque file la communication 
se fait par le haut, ce aui place k la base Torifice de sortie des 
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Aucun abri n’est pi'evu pour rinstallation (fig* 233). La cii'culation 
est assur^e daas tout Tensemble par un ventilateur situ^ en avant du 
Glover. 


Toute rinstallation est construite en briques siliceuses magonnees 
au ciment de quartz et de silicate de soude, les murs ont o m. 5o envi- 
ron ; des consoles prises dans la masse permettent de soutenir une 



Fig. 233. 

enveloppe de plomb par rinterm6diaire d’une carcasse m^tallique 
reduite au minimum. 

Les remplissag“es int6rieurs sont form6s de couches de briques dis- 
pos6es en damier et orient^es k angle droit d’une couche k une autre. 
Des monte-acides permettent de les arroser avec des acides ayant dans 
chacune des trois parties de rinstallation la concentration qu’on ren- 
contre dans les chambres ordinaires. On multiplie ainsi les contacts 
entre l^s gaz et les liquides sans avoir besoin de faire appel ^ de vastes 
mouvements de convection.. Pour 61iminer toute la chaleur que les 
parois lat^rales emp^cheraient de se perdre par rayonnement, les 
acides <^coul6s doivent 6tre refroidis par Peau avant d’etre remont4s ; 
on maintient leur titre par dilution continue: 
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On amverait de ccfcte faQon a transformer eu aciJe if) kilogTammes 
cle soufrc par m^tre cube de chambre el par 2l\ hcures, ce ([ui esl con- 
sid6ra]de ; la depense de construclion serail plus faible quo colie d'une 
installation ordinaire, mais il y a une depense (rencrg-ie inecanique 
assez consid6rable k consentir pour le remoutage dcs ackles et la cir- 
culation des gaz, Enlin la faible duree laisse^e pour roxydaUou aiix 
oxydes de Tazole sortant de la derniere chambre fait pordre do I’azote 
et monter la depense cn acide nitrique a une fois ct domic la valour 
normale. II est probable quo 1 ’intercalation d’uiic pelito chambre vide 
avant les Gay-Lussac recluirait notablement co dci'iiiei' inconvenienL. 

Systemes de toars. — Nous comprenoiis sous cello riibrique tons 
les dispositifs qui sont caractcrises par des chambrcs do plomb elun- 
cces, el dont la silhouette sc rappi'oche de cclle d’une tour. Leiir cons- 
truction coute uu pen plus clier quo cello des types primitils, mais on 
peut forcer leur debit, et lo refroidissement du ploml) en r6duiL nola- 
blement Tusure. 

Les chambres Moritz sont suppoi'tees par une carcasse m6tallique 
et leur hauteur atteint i8 metros ; ellcs sont souvent au nombre de 8, 
ou do 5 seulemeiiL par doublemont des trois pi‘omi6res. Pour une unite 
de 20 tonnes de (on 3 o tonnes d’aclde k 5 o^ B®) Ic volume total 

est de 3 5 oo metres cubes ce qui doiuie un rondomoul de pres do C kilo- 
grammes de SO^H^ au mfetrc cube el ime surface de 200 metres carr6s 
pour Tensemble des bases des chambi‘es. La communication entre les 
unites successives se fail par de longs tiiyaux de 18 metres environ, 
qui joiient le r6le de refrigerants et augmentcnl cncoi'o lo rcndemenl. 

C’est le m6me principc qiu preside en Am6rique k I’orection des 
chambres Folding, de 16 h 20 metres de haul, mais quo Ton complete 
par une tour de refroidissement de ib metres do haul ct i m6tro carre 
de section, placde entre le Gay-Lussac et la derni6ro chambre, ct dont 
le r6le est de retenir la vapeur d’eau qui diluerail Tacido clu Gay- 
Lussac. Elle facilite encore Tabsorption des vapours nitrouses en leur 
laissant le temps de s’oxyder. 

Les tours Bx'own sont analogues, g6n6ralement groupies par C, et 
de forme cylindrique; leur hauteur atteint 12 m6ti"es, leur diamfetre 
5 m. 25 ; elles donnent le m^me rendement au m6tro cube que les 
appareils pr6e6dents. , 

II en est de m^me pour les tours Duron. 

Chambres Mills-Packard, — Pour am^liorer encore le refroidisse- 
ment des gaz et permettre une augmentation nouvelle du rendement 
au m^tre cube, le proc 6 d 4 Mills-Packard proefede k un arrosage exti- 
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riexir des chambres, qui prennent la forme de troncs de c6ne pour 
faciliter la repartition de Teau. On y gag^ne encore en regularite de 
marche, puisque Teau souterraine est k temperature presqueconstante, 
et Tappareil soustrait aiix influences solaires et saisonnieres, n’a plus 
besoin d’etre abrit6. C’est le type qui s’adapte le mieux aux fabrica- 
tions d’acide k partir de la blende, qui, grillee a haute temperature, 
relive toujours le regime thermique des chambres ; c’est encore I’ap- 
pareil des pays chauds. 



Fig. 234. 


Les tours Mills-Packard, generalement au nombre de 4 on 6, mais 
parfois plus nombreuses, sont toutes de memes dimensions ; leur 
volume individuel est generaiement de 2o4 metres cubes, parfois 
de 3o6. On leur donne, dans le premier cas, 12 metres de haut, 3 m, 28 
de diamtoe au sommet et 5 m. 78 a la base ; un tuyau de plomb T 
de 0 m. 5o de diamtoe les raccorde de la base au sommet (fig. 234)* 
Les feuilles de plomb qui les constituent forment une cloche sou- 
tenue par une armature metallique sur laquelle est fixee une s4rie de 
paliers de surveillance s r6unis par des escaliers. Une passerelle de 
service PP^ relie les sommets des tours mises en s6rie. 

Le long du bord du ciel et un peu au-dessus du niveau de chaque 
palier de surveillance sont soud6es, des collerettes de plomb munies 
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de dents pour repartir sur Louie la peripherie Teau amenee sur le 
d6me de la tour ; parfois chacun des segments ainsi diderencics est 
arrose de fa^.on md^pendante par de Feau IVaiche. 

On arrive avec ce dispositif a maintenir la temperature du plomb 
de la premiere chambi^e aux environs de 20 ci ce qui read Fusure 
nulle et simplifie consid6rablonxont Fentreticn ; Li temperature into- 
rieure de la premiere chambre reste de Fordre do 70^, cello de la 
seconde est voisine de 5 o^. 

La d6pense d’acide nitrique ( 36 *^ B®)ne depassc pas 12 kilogi'ammes 
k la tonne de SO^H® (100 0/0) ; quant au rendemcnt des chambres, il 
atteindrait i 3 ^ 18 kilogrammes de SO'H^ par 2f\ heures au metre 
cube. 

Tours Opl et Gaillard — Perfectionnant et modifiant les tours Opl, 
au nombre de C et arros6es abondamment par les acidos, a grand frais 
de force motrice, Gaillard cnfin a imagind un dispositif inspird par- 


111 So'‘H^ 



tiellement du proc6d6 Mills-Packard et qui donne des rendoments 
comparables on acide. 

Une sdrie de tours Idgdrement tronconiques sont mises on sdrie 
entre le Glover et le Gay-Lussac, elles sont arrosdes sur le ciel et on 
y pulvdrise finement de Facide sulfurique k 62^ froid, constamment 
raiiiend^ cetitre par addition d*eau ; cette pulverisation est dgalement 
effectude dans l€^s tubes de rapcord de deux tours successivea. 
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L^oi'g*ane de dispersion est, soil un injecteur du type de ceux que 
nous decrirons lors de I’etude de la concentration des acides, soil un 
turbo-disperseur, mu par un petit moteur electnque, surtout pour la 
pulverisation au ciel des tours (fig' 235) 

II se forme ainsi une nappe liquide sur ies parois interieure^^ et par 
rejaillissement une game de brouillard sulfurique d un metre d'epais- 
seur environ qiii decompose le sulfate acide de nitrosjle, brasse les 
gaz et accel6re les reactions. 

Avec 8 tours de ce genre, d’une capacite de 4oo metres cubes cha- 
ciine, on peut produire par jour 5 o tonnes d'acide a So® ce qui cor- 
respond a 10 kilogrammes de SO^H- au metre cube. L'arrosage en 
acide doit ctre seulement de 780 a r 5 oo litres k I’heure par tour, sui- 
vant leur position dans la sene 

II est probable qu’en augmentant la vitesse de rotation du turbo- 
disperseur de fagon k provoquer un brouillard acide dans toute la 
section de la tour, en r^duisant d’ailleurs un peu cette section, on 
pourra rem placer le Glover et le Gay-Lussac par des tours Gaillard, 
sans aucun remplissage. Tout au plus faudra-t-il un petit filtre en 
queue ou un dispositif electrostatique pour retenir les brouillards 
sulfuriques non condenses 

Telle est la pbysionomie d’ensemble de I’industrie de Tacide sulfu- 
rique faible. 

A joutons que la lutte parait devoir s’engager entre les precedes des 
chambres et les precedes de contact sur le terrain de la fourniture 
des acides moyennement concentres. On peut en effet conduire Tab- 
sorption de Tanliydride sulfurique de faQon a sortir de Tacide sulfuri- 
que a la place d'olc^um, ou diluer par Teau un oI6um ou un acide au 
maximum de concentration pour Tajuster a un litre un peu plusfaible. 

Rien de definitif n’est acquis dans ce domaine. Sans doute, on doit 
pouvoir jDartout abaisser le prix de revient de Tol^um en simplifiant 
Tappareillage d’absorption et en suppinmant toute depense de com- 
bustible par Temploi d’dchangeurs de temperature bien etablis ; sans 
doute le cout d’une installation do chambres est actuellement presque 
prohibitif et d’ailleurs la capacite de production des unites cr^^es 
pendant la guerre suffira longtemps k nos besoins, et il faudra bien 
ies utiliser pour amortir leurs frais deinstallation , mais il parait assez 
constant que le rendement de transformation du soufre soit meilleur 
dans les chambres que dans les fours de contact, et tant que Ton 
n’aura pas remplac6 le platine par un catalyseur moins coiiteux tout 
aussi actif et tout aussi durable, tant qu on neaura pas r6alis6 Tauto- 
r6action des appareils de contact, et il ne pourra pas ^tre question de 
la disparition progressive des, chambres dev^i Ies progr^s des appa- 
reils de catalyse par voie s^ehe. 
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L’acicle des cliambres ct I’acide du Glover no possMcnt pas la con- 
centration requise par Leaucoup do fabrications, comme los sulFona- 
lions et les nitrations; ilest done nf'cessaire do les concentrer. Deplu.s, 
les operations pr 4 cedentes laissent g'eneralcraent des acidesresiduaires 
qa’il faut remonter pour les rdutiliser. L’addition d’olcum, destinee a 
compenser leur dilution est une operation Irop couteiise, elle accrolt 
rapidemenl I’acideenroulementet Ton prefero evaporcrl’eau en excis, 
d’autant qu’ainsi on n’aug'mente pas le stock d’acide sulfurlquc en 
roulement. 

II est impossible de concentrer I’acide dans le plomb au-deb'i do fio” B®; 
pour les titres plus eieves on a du operer dans la fonte, le verre ou le 
platine, mais ces dispositifs alterables,lragilesou coilteux ontdisparu 
pour la plupart : il n’y avaitplus en i0i4 qu’une seule cornuc de con- 
centration en verre on Angleterre, et en igiS qu’uno seule cornue de 
platine k MontluQon dans I’u&ine de la Societe de Saint-Gobain. 

Actuellement, ou emploie des materiaux nouveaux inattaqualiles et 
moins couteux, particulierement les ferrosiliciums, le quartz fondu ou 
le vitreosil (melange fondu de quartz, oxyde de zirconium et oxyde 
de titane); on a recours plus souvent encore k des modes op6ratoircs 
basks sur des principes nouveaux, qui pouvenl se rapporter ii quatre 
types principaux, savoir : les tours Gaillard, los cascades Benker, les 
kvaporateurs Kessler et enfin les appareils k colonne Pauling 

Grkce k ces nouveaux prockdks il est facile de concentrer des acides 
de chambres jusqu'k une teneur de g/i o/o et I’on avait pendant la 
guerre montk aux poudreries de Toulouse ot d’Angoulkme des appareils 
capables de faire en tout i 4oo tonnes d’acide concoulrk par jour 

Au delk de 94 0/0, il vaut mieux employer I’olkum pour remonter 
le titre, en particulier parce que Ton rencontre un minimum do la 
tension de vapeur pour les acides k 97,5 0/0, empkchanl au delk I’kva- 
poration de I’eau qu’ils contienneut encore. 

APPAREILS GAILLARD 

Le principe du prockdk Gaillard consiste k admettre I’acide k con- 
ceutrer sous forme do pluie fine dans une colonne de Volvic traverske 
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de has en haul par les flammes fournies par la combustion de g-az 
pauvre. La vapeur d’eau s'elimme et Tacicle arrive k la base chaud el 
concentre. 



M. Ullern a mis au point k Honfleur pendant la g^uerre un syst^me 
de pulverisation qui fait ruisselex'une partie du liquids sur les parois. 


Fi^ 236 
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Grtlce k cette variante, on a pu doubler nettemeut la pvoduolion d’un 
Gafllard, et Ics diment,lons d’ua appai-eil capable de fournir par jour 
6o lonnes d’acidc sulfurique h 92,5 o/o restent encore tres acceplables. 

Un Gaillard se compose done d’une tour principale G accolee a un 
gazogene G, et dans laquelle se but le ^ros de I’ovaporation de I’eau 
(fig. 236 ) Vient ensuite une tour secondairoS, servant a la preconcen- 
tration et k la r6cap6ration de la chalcur; au deli, uneadrie d’organes 
de recupdration de I’acide sulfurique entraind : sdparatcur B, refrigd- 
rants R, caisse h coke K Un ventilateur V, prdcdde d’un autre sdpara- 
teur d’acide, envoio les gaz dans le carneau P velid I'l la cbemmde de 



tirag‘e. Souveat un appareil cle precipitation eiectrique des fumdes est 
intercaie entre le ventilateur et la chominee. Toule rinstallation, k 
Texception du refrig-6rant et cle la caisse k coke^ osl ji'arantie centre les 
inteinp<^nes» 

Pour un appareil de grandes dimensions, correspondant k une pro- 
duction journali6re de 6o tonnes d’acide concentre, le g’a2:og‘6ne est 
compris de fa^on k bruler 6^7 tonnes de coke par jour, ou la quantity 
6quivalente de lignite. Les gaz combustibles qu'il fpurnit sontm 61 anges 
d’air dit « secondaire » r^chauff^ par circulation dans des carneaux, 
ejt ils brdlent en donnant une longue flamme port 4 e k 1 000®- 1 200^, 
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Cette Qamme est conduite dans la tour Gaillard par uy carneaii con- 
verg'ent dirig4 vers le fond de la tour et termine par une ouverture de 
8o X 85 centimetres, reduite a 6o x 65 par le g'arnissage refractaire. 
Le d6bit en est commande par le ven- 
tilateur de queue, qui aspire environ 
8o metres cubes k la minute 

La tour Gaillard est etablie sur iin 
socle de 1 m 70 de haut et 4 ni. 5o envi- 
ron de diametre au sommet Son diame- 
tre propre est de 3 m. 5o a rexterieur 
et Tepaisseiir de ses parois decroit de 
0 m. 35 k la base a 0 m 25 au sommet. 

La hauteur totale est de i5 m 70. 

On la construit en dalles de lave de 
Volvic taillees, joint^es par un mastic 
de silicate de soude et de poudre de 
Volvic. Ces dalles forment 27 anneaux 
superposes comprenant chacun 12 ou 
1 5 pieces serrees Tune centre I’autre 
par une frette d’acier entouree de plomb. 

La plupart du temps tout Tedifice est entoure d’une chemise de 
plomb de 3 millimetres qui se g’lisse alors entre la lave et les frettes 

Le fond de la tour repose sur une cuvette de plomb de 12 millime- 
tres d’epaisseur plac6e sur le socle et dont les bords dessinent autour de 
la base une rigole circulaire de 60 centimHres de large et 60 centime- 
tres de profondeur (fig 237) Elle est dallce d’une premiere assise 
de briques plates de lave sur laquelle, ^ Tinterieur de la tour, est 
placee une deuxicme couche formant un tronc de cone tres surbaisse G. 
Cinq rigoles radiales R creusees dans la surface du cone conduisent 
a cinq o overtures 0 creusees dans les parois de la tour et permettent 
Tecoulement des acides et des boues dans la rigole de plomb exte- 
rieure (fig. 238). En face de chaque rigole et au point diametrale- 
ment oppose k son debouche, un trou ierme par un tampon de Volvic 
permet le nettoyage des cinq orifices de sortie; un regard oppose au 
carneau d’arriv^e des flammes permet d'en surveiller Tallure 

La rigole circulaire ext^rieureporte le nom de Ifechefrite; elle regoit 
Tacide concentre et chaud, rendu boueux par les sulfates qui s’y dis- 
solvent d'autant moins qu’il est plus concentre. II est necessaire de 
refroidir pour r^duire Tattaque du plomb et faciliter la manutention 
du liquide. 

Dans ce but, cinq serpentins ind6pendants S en plomb, de 3o metres 
chacun, sont enroul6s dans la 16chefrite entre lesHOuvertures de la 
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tour ; I’acido Vst aiiisi rcfroicli vers 3 o® par circulation crcaii froidc, et 
nil trop-plein T ranienc par uue conduiLe verticale en Volvic au fond 
d’uu second r^frig-crant cylindrique P, place on coulrc-bas, oii sa 
temperature est ramence finalemcnt <i i 5 ". Oa dcpense ea tout 
1 3 metres cubes d’eau a Theure, soit 5 m6lres cubes oaviron par 
tonne d’acide concentre. 



Fig, 289. Fig, 2/|o 


Les g'az charg-es de vapeiir d’eau et de brouillards suirunqucs 
s’echappent du sommet de la tour et sonL rabattus vers Ic bas par iiuc 
conduite coudee en dalles de Volvic, de 80 centimetres de diam6ti'e, 
eatour^e de plomb, raccordec au bord de la voute k Toppose dii point 
d’arriv^e des flammes. 

Ils p6n6trent aid's dans la tour secondaii'c S, construite encore eu 
lave de Volvic et chemis6e de plomb, mais dont la section, circulaire 
ou< liexag*onale, n’a qu'ua mil^tre de diam^tre ext6ricm', la hauteur 
totale ^tant de 12 metres en mojenne (fig'. 289). G6neralement la tour 
secondaire repose lat^ralementsur une caisse de Volvic V de 2 mitres 
de haut et i m. 80 x 2 m. 5 o de base, appelee ricupirateur; elle s’y 
prolongepar une cloison jusqu’i mi-hauteur, au contact d’un empilage 
de briques formant filtre, Une cuvette de plomb munie d^un rifrigirant 
recueille Facide condensi. D^autres fois (fig. 240) la tour secondaire ne 
comporte pas de I'icupirateur; on en porte le diamitre i i m.8o et Ton 
garnit sa base d'un empilage de briques de 3 mitres de haut, reposant 
encore sur une cuvette de plomb, munie de rifrigirants. 
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Dans quelqiics usines la tour secondaire est parcourue de bas en 
haul par les gaz, comme dans la lour pnncipale 

Les gaz 6vacLies de la base de la tour secondaire ou du ddme dii recu- 
perateur sont alors refroidis; plusieiu's dispositifs ont ete employes. 

On peut, par exemple, diriger les gaz dans un faisceau de tubes 
paralleles horizontaux H arroses par Feau, rappelant comme disposition 
les tubes de Hai't des usines a acide nitrique. On prendra par exemple 
6o tubes de 2 m. 5 o en deux groupes de 3 o, reliant deux couples de 
caisses en plomb dans lesquels se partage le courant total (fig. 241). 



D’auti'es fois, pour eviter la mauvaise repartition des gaz dont souHre 
sou vent le montage precedent, on installe simplement dans toute la 
section de la conduite allant aux caisses a coke des tubes de plomb T 
de 60 centimetres de long, au nombre de 200 k 260, relics a deux boites 
k eauEjE', qui permettent leur refroidissement. Dans tons les cas, les 
acides condenses sont r6cuperes avec les petites eaux de la caisse k coke 
(fig. 242). 

Cette derniere, quelquefois dedoubiee en deux unites plus petites 
est congue comme les caisses k coke des usines d’oieum, mais elle est 
arros6e d'eau froide. 

G’est done une caisse de plomb, armatur6e en bois, ayant 9 m. 5 o de 
long sur 6 metres de large et 3 mtoes de haut. 
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Le gaz la parcourt obliquenient en longueur, h Iravers line coucho 
de coke porte par des briques et dont le grain varie de •? a 9 millimetres 
poiirlehaiitjusqu’dS a 12 centimetres pour le has. Par riatermediaire 
d'lme caisse, servant de s^parateurd’acide, clleesl relieo an veutilatcur. 



Circuit des liquides^ — L'acide dos chanibres a 52 *^ refoule par 
des pompes relatives on par des monte-jus ost pulverise an sommetde 
la tour secondairc sous uae prossion qui pout alteindre G kilogs. II y 
descend dans le sons ducourant gazeiix en s’Gvuporant au contact des 
gaz chauds et son degre monte a 56 ^^ B®, ce (jui correspond k une varia- 
tion du titre de 66 0/0 k 73 0/0 de SO'*H-; 
recueiili dans lo rticup 4 rateur, avoc I’acide 
on brouillard provcaantde la lour principale, 
il est refoule au sommet docettedcrnierepoiu* 
*y Gtre pulverise. A son arrlvec dans la leche- 
friio, il tilre au moins 93 0/0. 

La pulvirisatiou de Tacide etait aupara- 
vaiit realis6e k I’aide d’un apparoil de plomb 
antimoni6 Consiilue par un fragment de vis 
<\pas profond, log6 dans line tubiilurc coinque 
Fig. 243. raccordde k la canalisation d’acido (lig. 243) 

et dont Touverture 6tait de 20®. La largeur moyenno (Hait de 4 centi- 
metres ; la vis avail trois filets complets; le pas 6 tait do 24 k 27 milli- 
metres. Ce dispositlf a I’avantage de no pas s^obstruer facilement, 
m^me avec des acides boueux 

DepuiSj l,ors, et au ihoins pour la tour principale, on a presque tou- 
jours adoptele pulverisateur Ullera, en platine, beaucoup plusd6licat 
k manieret plusiacile^ obs truer, mais qui iikh remarqaableinent;fe 
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jet d’acide et pex'met d’arroser aussi bien le centre de la tour qiie les 
parois (fig*. 244)- 

II se compose d’un ajustage convergent de platine A qui debite un 
jet nettement defini sur un tube 
de platine de diametre plus petiL 
B, muni d’une collerette a ang-le 
droit, et relie k Tajustage prece- 
dent par trois g'riffes de platine 
soudees k Tor. Une partie du 
liquide rejaillit sur la collerette, 
tandis que la partie centrale con- 
tinue sa route pour venir frapper 
de la meme fa(^.on la collerette 
inclinee d*un tube plus petit, G, 
centre sur le precedent. Finale- 
ment la partie centrale du jet 
frappe une demi-sphere ou un c6ne 
de platine S, porte encore par trois 
g'l'iffes, et s’y resoud en une 
ombrelle liquide moms ouverte 
que les deux precedentes. 

Les diametres interieurs des 
ajustag'es successifs sont de 
9,2 millimetres, 4»2 millimetres 
et 2,4 millimetres, ou bien encore 
de 9,2 millimetres et 4>2 milli- 
metres quand le nombre en est reduit a deux. Les trois quarts de 
I’acide sont done projetes sur la paroi de la tour , pour le reste, un 
tiers seulement arrose le centre. G’est done surtout par lechag‘e des 
parois ax'rosees que les g-az chauds evaporent Teau contenue dans 
Tacide faible. 

Avec les pulverisateurs a pas de vis, il faut souvent plusieurs de ces 
appareils pour utiliser compietement toute la section de la tour. 

Fonctionnemeni du Gaillard, — On met en route le gazog^ene en 
fermant la vanne d'admission des gaz dans la tour principale et I’on 
fait b ruler ces gaz dans la chambre de combustion qui a reliee k 
Tatmosph^re par la chemin^e d allumage (voir figure 189) ; on met le 
ventilateur en route pour purger la tour des gaz combustibles qu’elle 
peut contenir. 

Au bout de cinq minutes, on lance les ftammes dans la tour en 
levant la vanne apres avoir ferm6 le registre de la cbeminee ; on met 
Pascal 25 
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en mcme temps Teau sur les rcfrigeraats tie la lechelVitc. Apres line 
demi-heure de marche, la temperature atleini i 3 o‘^ daus la tour secon- 
daire ; on met I’eausiir tous Ics refrigerants et comineuce a pulveriser 
Tacide daus la tour secoudairc pour Ic reehaiilVer uii peiu 

Ouaiid au bout crime heure do marche la temperature des gaz 
attaint 200^ au sommot dc la tour priucipale, ou pent y commcncer 
la pulvdrisatiou de bacido on sc rapprochant pen a pen du debit 
normal. 

UaiTet clonne lieu aux manmuvros inverses; il taut avoir soin de 
laisser la leclierrito plomo d’acide pour cvjter la reprise d’humidite 
par la lave. 

En marche normale, gTaco au jeii du veutdatcur qui domie uue 
aspii’ation correspondant a no millimetrOvS d'eau do vide, Lout Tappa- 
reil marche en depression, vaiuant de 4o millimetres d’eau a rentree 
de la tour jusqii'k 70 millimetres ^ila sortie du recuperateur , la repar- 
tition anormale des ( 16 pressions iiidique uii mauvais fonctiounement 
des caisses a coke. 

La temperature des g'az:, qui ost dc 1000 k i 200® eu moyenne ^ 
I’entree doit atteindre au moins 220 k 240® k la sortie, de faQon k 
pouvoir ^vaporer I’eaii de I'acide faihle adinis dans la tour secon- 
daire. A la sortie du recuperateur la tempo raturo n’est plus que de 
i/jo a iG 5 ^', mais le jeu des refi'igeranls esL souvent lasiilTisaut pour 
Tabaisser suffisamment , la caisse k coke travaille encore k chaud. Le 
gaz encore humide el mGl6 de brouillards sulfuriques sort du venti- 
lateur entre 60 et 65 ® ; il y a done latalemeut’ des condensations acides 
dans le carneau, et il evst bon de lo recouvru* (bune couche de lutume ; 
on prend 6galement la precaution d'lnjcctcr do rcaii daus le venti- 
lateur. 

L’acide, admis k la temperature ordinaire au sommet de la tour 
secondaire, sort du recuperateur k 45 ^*, grace aux refrigerants de sa 
cuvette; nous avons vu ([u’il sort de la lechelVile a 3 o^ au moms. 

Le rendement en moaohydrate SO ’-IP eflectivoment recup6r6 dans 
I’acide concentre pent atteindre 94 k 97 0/0 ; la perte prlncipale se 
fait clans la caisse k coke sous forme d’acide h 45-55 0/0, ot clans le 
reste de la conduite sous forme de pelitCvS eaux a 20-3o 0/0 en 
moyenne. 

Le d 4 bit gazeux est en effet considerable et doit 6tre evalue k 
260000 ou Sooooo mMres cubes par jour, suppos6s mesurSs k 0®. Or, 
suivant la marche de Fappareil, les gaz cDntiennent au m6tre cube de 
4o k 4oo grammes de SO^H® k la sortie du i^ecup^rateur, de 2 k 
5 grammes k la sortie du ventilateur. Cette demi6re fraction, com- 
pl6t^e par le depart d'un peu de gaz sulfureux (o,oo3 k 0,016 0/0 eja 
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volume) proveiiaiit de la dissociation de Tacide sulfurique, ou du 
soufre dll combustible, constitue non sculement une perte, mais une 
gene considerable pour Tusme car elle est rejetee presque tout entiere 
cl Tetat de brouillard. On attenue les pertes eii renvoyant a la tour 
secondairc les liquides condenses dans la caisse a coke. 

La depen se de combustible est de lo k 12 tonnes de charbon pour 
100 tonnes d’acide concentre obtenu. 

Tous ces chiffres sont relatiFs^ la production d’acide Litrant 92,5 0/0 
de SO''tP ; pour les malntenir il est necessaire de reduire la produc- 
tion SI Ton eleve le titre Amsi, un Gaillard fournissant par jour 
5 o tonnes d’acide a 92,5 0/0 ne peut guere fournir plus de 3 o tonnes 
d’acide a 97,6 0/0 , en meme temps d’ailleurs la lave fatig‘ue et Ton 
troLive plus de sulfates dissous dansl’acide concentre De m^meetifin, 
la dilution de Tacide initial infliie tres nettement sur le rendement 
horaire, qui baisse de moitie quand on fait varier de 72,5 a 64 0/0 la 
concentration des acides traites. 

CONCENTRATION PAR LE PROCfiDe KESSLER 


L’appareil Kessler est bas6 sur le prmcipe suivant : 



245. 


Des flammes provenant d'un gazogene G passent avec ou sans bar- 
botage leger sur de Facide sulfurique de temperature et concentration 
continument variables, qui s’^coule k la rencontre des gaz cbauds 
dans une caisse de Volvic S, dite sature:s (i^g: MS). 


Sbo N\NTHi>|.;s |;t CVT^h’i.sKs INIH'VUIU.LLLs 

Los j^'az ei lOvS va|KHu\s cuilraiuos sVa{;»'ai^vrU alors dans uno oolonno 
h platoauv l\ analogue <ui\ colonnos <le ivotilication, ihtc rorapera- 
ieutstiui fait corps avoc lo saturo\, otau sominotJo la(|uclhM>n adiai^t 
racidcfaible a concentror. II > a doia’ dc catlo facoii dcliauHVinoai ct 
evaporation motliudiqucs dos liquidcs, avec uhli.sation optima ties 
calorics du oouranl j!>‘azeux. 








tmmi 





Fig. a46. 


Aprfes passage daus cles tubes de condetisalion U, qui reoueillent 
de petites eau-x; sulfuriques, les vapeurs et les brouillards acides sonl 
rotenus dans une caisso i coke Ksur laquellettre un ventilateur V. 
Nous allous d’abord douuer quelques details de construction sur 
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Le saturox est line caisse plate et allongeo de dalles dc Volvic, 
reposant sur un socle de i m. 5 o h 2 metres de haut (fig*. 198). II a 
4 m. 5 o de long', 1 m. 80 de large ot i metre de haut h Text^rieur; 
les parois onto m. 35 d’epaisseur et sont fovm6cs de grandes dalles de 
Volvic imbri(|iiees ot cimcntdes par im melange de silicate de soude 
6pais, do poudre de Volvic ot d’amianto. Une chemise de plomb de 
to millim^trob d^epaisseur Tentoure compl6tement , elle est s4par6o 
dcs dalles par un matelas de 2 h 3 centimetres de poudre de Volvic. 
Dos frettcs d'acior inaintiennent le tout. 

till trop-pleiu lateral <i bee B permet r^coulcment dc Facide con- 
centre, etdeux ouvertures allongees A el S do 26 ot 3 o centimetres de 
large sur i m, 10 do long sei vent ^ rentr<*»e et a la sortie des gaz. 

Du ddrne descendent sept barrages transversaux D, parall 61 es aux 
trous cl gaz, formes de dalles de Volvic dc o m 26 de large, reposant 
sur des calcs C, et laissant 0 m. i 5 d’intervalle libre eutre leur base el 
le fond du saturev Ge sont cos barrages qui, afUeiirant au bam acicle, 
forceront les g«i/ <i leidier le liquide el meme k y pciietrer quelque peu. 
On ameliori* encore le Toni lioiiaement on reduisanl progressivoment 
cle quelques ccntinielrc‘s la longueur de ces pcndentils an voisinage 
du recuperat(‘ur, pour tenir comple de la |)ento du liqiiidc, sans cesse 
rijalimente par Facide provenanl do l«i coloniie a plateaux. 

Enlin, on face de cba(|U(‘ couloir mi!‘nag6 entre les cales do soutien, 
la caisse du salurcx est percee do trous T servant au nettoyage, et 
fermes en tmnps normal a I’aide de lam [ions de lave. 

Le lecujKuatcur est une colon ne carrec de 1 m. 4 o de cOte, formee 
par Fcmpilonunit do 5 plateaux a cavi*tte en lave de o m. *>5 d'6pais- 
seur. Des trous lateraux T' sont perccs pour le nettoyage, ils sont 
obtures on marche normalc k Fuide de tampons. Tout Fensemble est 
entoure d’une chemise de ploml), qui coutiniK' la chemise du saturox 
else racedrde par le haut a un ddine en forme de pyrarniile tronquc^c 
branchde sur les appareils de <'.ondensatlou. Le plomb du dOme iFa 
quo 4 millimtHres <F6paisseur, au voisinagi* dusommet il est traverse 
par Ic siphon (Falimentation eii acidi* faible, 

Chaquo plateau est pored de 2/1 ouvertures ovales, dc 12 centimetres 
de long .sur 6 do large, garni(*s d’uu manchon protecteur do porco- 
laine ou de (juartz fondu qui depasse les extrdmitds du canal de 2 k 
3 centimdtros ; une cloche de porcelaine ou do quartz portant intd- 
rieurement deux ardtos do soutien ost placde au-dossus de chaquo 
ouverture; ello descend plus has qua le bord du manchon (fig. 247)* 
Cos cloches assuront le barbotage des gaz k travers les liquides qui 
descendent dans le rdcupdrateur ot dont le trop*plein, ^chaque pla- 
teau, s’dcoulo par une ouverture circulaire de 8 centimdtros de diamd- 



3()o N\N'mKsr> irr <ATM.vsr,s imh ^luiri i.i ^ 

tro, latiM'alfinout, alttM‘uatiYom<*iit i‘n av.iu! tM cii ari*i<‘‘ro quainl 

on (losctnul la suito das jdalt‘au\. 

A Tapjauvil Kossltn* projinnnanl dll ast ,uma\t* un tviVit*‘arani <|ui 
re<‘oit Taciila conatnilra dn trnp-plaiiu (rasluii bar an plonil) da \ in* /|5 
da hunt, at i m* i5 da larq't\ aouvtnl par un <idiua janir avitiM* las 
rantr^as tla vapanr d'aau, I/aaida tdiaud (umba dans un tuiu^ da 
V(dvic V piM’Inra a la basi* qul anipatdn* la aunlaal dii't^ai tnilra r,i(dda 
(dmud at la sarpantin <la rarri^vralinii. <!alui asl inianula aultun* <Iu 
luh<‘ da, Vnlvia (»t una (dnlson ma(liani‘ .M forai* la lM|uid(‘ a nnnantar 
par trop-ploin dans la saronda innida du baa ; il y nnu*nntr4‘ un 
soaond rtdVif^'aranl IV. (Tost par \o has (pia st‘ fait la prisa iVaaitia 
IVuid i>,4S), 



Du r6cup6ratatir la.s passoat dans un tuba an 1) da o in. Tni da 
diamdtro at 3 m6tres do hautaur totala. Dans la prainiart* branadia! an 
piilv6ri.so do Toau ou rnicux do potitos aain aaidas IVnidas ptnir laci- 
liter la condensation ; uuo caisso h coko nrr^to las daruitnMss luinaas. 
Lo vontilateur do quouo dfdiito do 4o k fio matros cul>as h la minute. 

Souvent lo circuit so bifurquo khi sortio dos tubes vti 1 1, nvaa vaniia 
mobile V, pour pemottro la raise hors circuit do la caisso j'i coko at 
renvoi dcs gass, soil au carnoaa do la chomIn6e, soil k une <misso do 
secours. 

Marche du Kessler. — La mise on train du Kessler est plus d61L 
cate quo cello du Gaillard, surtout si elle suit una p6riode da r^para* 





CONGIJMTIUTION DE l'aGIDE SULFURIQUE 


39 I 

lion. Oil doit admctLi‘i‘ pro^TOssivoment les jo’az cliauds pour seclier 
doucemont la mai^oiinorio de fovmo assoz compli(ju6e elcette premi(''re 
pliaso pent diuvr de 3 a 4 jours. 

On admot alovs I’aeidc a en haul des plateaux, cl fait tourooi' 

le veutllateur. Le jeu du ^^‘azogeue s active, le saturox s’echauQo ct lo 
lirag-e est regie pour arriver a 700“ ea 3 on l\ jours. La temperature 
est moatee pcmdant ee temps dans la colonne <i jilateaux, on ello est 
reg‘lei‘ ])«ir reeouleineul iraoide, de fagon ci iie [las d^passer 176^* h la 
base ot i io<’ en luuit 

(In apparoil du type pre(*ed(‘mineut deceit [icut Iburnir cn moyennc 
if) h 17 tonnes d’acide concentre, quand on paj*t d’acicle faible a (58 0/0 ; 
le debit du ventilateur est de 4o metres cubes d’air la minute. 

On jiourrait peut-6tre ullcr a 20 tonnes de production journaliere 
en aug’mcntant le deliit des g‘az chauds, mais alovs le rendement cn 
a(‘i(l(* concmitrc^ s\d)aibse, on aiiganente los pertes dans Ics petitos 
eaux et rajipareil, .surchauHe, fatigue davantage Kn mOme temps la 
d( 5 pcns(‘ de combustible d(‘vient plus imjiortante. 

Voici (juobjues caracteristn|ucs de marche d’un appareil moyen, 
[>our ralluiH* noi m.de et I’.dlure Ibrcee. 


Marrhc oonnalc Marche Ibrcee 


Production 
Ooke [irule, 

I'emperalure a rentreiMlii satiin'x . 
TeinpcM’ature au piannier plateau 
TempiM'ature au dAme 
Temperature au ventilateur. 
Ib^ession aux brfileurs 


12 t. 

i 5 1 

I 3 oo kg’. 

1700 kg'. 

700*^ 

0 

c 


T.W 

I0.¥^ 

I T 'i” 


GC“ 

Go mm. 

70 mm 


Le rendement en acidc sulfuri<[ue nbuiperablc jioul difficilemcnt 
atteindre ()3 h 9/1 0/0 Kncon» fant-il faire riuitrer dans l(» cycle 8 ii 
10 0/0 de Tacidi' initial nsun'iHi a Ho 0/0 dans la eaisse coke. On 
pen! au moiiis 5 0/0 dans 1 (‘S pidates eaux di's tubes en U et dans les 
fumees sortnnt du ventilateur, (lelles-ci sent d'ailleurs souvent une 
gAne pour le voisinage et il arrive dy trouver 12 k 1 5 grammes de 
SO^H® au mHro cube, avec un jieu do gaz sulluroux. 

(^uand on veut prt^parer de racido tr6s concentre, par oxemplo 
passer de 98 0/0 k 97 0/0 do SO^IP, lo rendement journalier tombe I'l 
moitid et la dipense en coke par tonne d’acide augmonte beaucoup; 
elle peat presquo doubler. Le gazog6no marche done k son regime 
habitual, mais les sorties iracide concentre sent rSduites de molti6. 
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AFPAREIL DURON 

CVst uiio variantt* Fappapoil K<‘.ss!ar, daui l*i‘*n|»!oi sVnI t'aiie- 
valise pendant la ^‘uenv, prineipalenuait eit All<‘inat»'ne, sans doaU' 
apW^s le des ilnrumeiits <le notie taunpatri(»te a Wu*shaiit‘n. 

IjU principale dinVM'<nire d’avee li‘ Kessl(*r ransiste (‘u ee qne h^satm- 
rcY est divise par dt*s (doisons It)n^‘itudinales, i;rn(n‘ali‘nu'nl an noin- 
bre de quatre» portet's pat* ties calt‘s < 1 <^ Volvie de m h 12 ('(‘ntiineiiH^s 
de haut, commo les ptHideniils transv 4 ‘rsau\ du Kt‘sslt‘r. 

Ces cloisons n’amvtait pas tuiv <‘xiremites <iti saturev et 

les (diHj rariHUHiv it)ni»’itudinanv <|uVll(‘s 
lirnltent sont IVrmes, [uair b‘s (‘arinsiux d(‘ 
raui^* pair a Toppase du ptrint d'arrivet^ A 
(les g*az, ptnir lesearmsuiv d(‘ rant*' impair 
du laMe dv rarrivt'i*. 

IjOs g'az ('bauds piaietnuit done dans lt‘s 
deux (*arn(‘au\ dt' rant*’ pair (*t. passful dans 
l('s a litres enlri* l(*s eal(*s dt* soutieu (b's 
rlnisuns ; ils Iravt'rsmil vn ca^s ptdnts la 
C(Hi('ih(Ml’«ieide (‘l^rilet* ueeeuntaid parfuit, 
repiHe sur une t*rand(* loiit»ueni\ Us enlrai- 
neut raeileinent la vaptmr (rt'uu. Wais c(‘ 
(‘loisnnipummi complbpu'' ri'ud mallnmnm- 
soment difliidle le m‘ttnjaij;'(' du saturev, 
IJiu* autri* (liHenHua* (Tavec lt‘ Kt'ssbu*, id, 
p(‘nt-Mre innins henrt*us(\ consiste dans 
hmiploi de rerrn-silitdum pour la fabrini- 
tion (losplat(‘an\ du nVupernteur; on leur 
reproehc de se briser ass('z facileiiumt ot d(^ lalsser (under raeidi* par 
ics fenlcs avanl quil ait eu lo bnnps do pt^rdri* nuMJiodbjueimml son 
excts (beau. 

Un appartiil (b typo moyeii preseute smisiblmmml l(‘h oariu'bristb 
ques de marcho du Kesslmv la d 6 pouso d(^ coke (Hunt seuleinent un 
peu plus faiblo, do Tordro do to 0/0 du pulds tracido coneontri^ 
obtenu* 

Eu marcho xnteusive co (tenner uvantuffe sormt oncoro plus marijiuS 
Lbppateil se pedterait^galemenliuioux h Tobtention <racirio8 do forte 
concentration. 

Voici en eflet deux caract6ristiqu(xs de marche : 



Fig\ a4o- 
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Proilaction journal u*ve . 
Temperature A reiilree <lu 

sature^ 

Coke bnili!^ . . . . 

Coke brille h la Loime d’acide. 


Production d’acidc 
a 99,5 0/0 

if) tonnes 
760^ 

1 aoo a I 800 kg'. 
100 i->o 


D’aoide k 97,5 0/0 
10 tonnes 

800^ 

1 5 oo h I 600 kg'. 
i 5 o s'l 160 


Appareil Gfir/frfsi. — CVst une replique fortcment ampHliee du 
Kessler h produ<*tiun 4 a () Ibis plus considcn*ablc. 

Le saturex a 12 m. 5 o de long' sur 3 do largo, il est suivi d’une 



tour carree do in mMres do bant sur 5 <Ie large, r(‘mplie cle briques a 
serrage croissant v<m‘s le haul sur 7 m. bo, puis de morceaux do quartz: 
sur 3 mMres, erdin depetils aiineaux de Raschig, qu*on arrose d’acide 
faiblo. Les fum^es sout mnieillies dans une tour analogue, de 5 m. 00 
tie base et 6 nu'di'es tie haut (Kg, 25 o) 

En marche normale la temperature des gaz; est do 790*^ rcntr6e du 
saturex, 235<* k la base de la tour et 120® au sommet ; la tour de recu- 
peration travaille h temp6rature rolativement 61 ev^o, sup^rieiu'e k loo^k 
ei fournit par suite un acideassez concentrtS, titi'ant environ 67 0/0 de 
Un appareil produisanl 80 tonnes d'acide concenir6 exige une 
d^pense de 7 i 8 tonnes do coke au gazogene ; sa marche est done 
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aussi economique que celle crun Gaillard. Mais Ics g'az tie queue eon- 
tiennenl encore i 5 k 20 gTammes cVacicIc an m6tre cube el il esL 
n^cessaire do les epurer davantage avanl dc les envoyer ii la chemin^e. 


CONCENTRATION EN CASCADE 


Apres avoir eii uii grand succes, siirtouL cn Anglelcrre, ces appareils 
sont plul6t en regression malgre les clVorLs que Toil a fails pour ame- 
liorer les maldriaux deconstruction 
Ils sont bases sur le principe suivanl : 

L’acide faible descend une sene de vases communiquanl par Irop- 



Fig. 'iOi. 


plein, chauiles par les flammes d’un foyer situe a ro 23 pose dii point 
d’alimenLation; les gax: chauds passent soil en-dessous des vases, suit 
^1 la foisau-clessns et au-dessous. Avee un nombresurCsaminenl grand 
d’organes cn cascade, on peut ainsi method iquemcnl evaporer Teau de 




Fig. aSi. 


Facide et amener le liquide final k une concentration de 92-98 0/0 en 

SO^H^ 

L’emploi de cuvettes en porcelaine dans Tappareil initial de Negrier, 
puis dans Tappareil de Banker k 616 meiits beaucoup plus nombreux, 
adonn6 lieu kdenombreuses ruptures; la substitution du quartz fondu 
a la porcelaine, ou du ferrosilicium, n"a pas diminu 61 es inconv6aients 
des d6p6ts de sulfates qui provoquent des coups de feu accompagnSs 
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cle debordements eL de raptures, ou qui cristallisent dans les fentes 
frequentes de celte matiere. Avec le vitreosil, doiit nous avons deja 



parl6, la mati^re est moins bulleuse et moms ^paisse, et les chances 
d'accidents sont notablement r4duites. 

Les vases de concentration g^n^ralement adopt^s sont de trois types 
distincts : 
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La majeure partieest constitute par des cuvettes en forme de calottes 
sphtriques de 3o centimttres de diamttre et i4 centimetres de pi^ofon- 
deur, elles poi'tent iin bee allongtet rccourbt pour bien accompag'ner 
Tacide de trop-plem , la largeur au I'accord avec la cuvette est de 7 cm. 5, 
pourparer a tout debordement provenant d’une ebullition tumultueuse 
(fig. 25 i). 

On emploie dans les parties froides dcla cascade des vases profonds, 
legtrement troncouiques, do 55 centimetres de profondeur et 25 centi- 
metres de diamttre moyen, oii encore des bassms plats de 3o x Co cen- 
timttres et 10 centimttres seulementde profondeur (lig. 252). Cos deux 
types sont aiissi munis de larges bees de trop-plein. 

L’appareil comporte un ensemble do gradins portant des logements 
pour le placement des cuvettes et des vases, logements qui sont per- 
ibrescompletementen leur centre, dans lesappareils rcccnts, de fa^jon 
a r^aliser uii chauffage direct. 

Chaque dalle du gradin porte ainsi une cuvette, 011 deux cuvettes 
placees sym^triquement qtiand deux cascades sont reunies dans le 
m^me appareil (fig. 253), un point d’amiantc ou de mastic d’amiante, 
calcaire et huile de lin, assure r6tanch6it(i do rcnscmble. Les vases 
cylindriques, trop lourds, reposent directement sur des gradins chaufles 
par dess us G. 

La figure 253 represente la coupe vertlcale et horizon tale d’un appa- 
reil fournissant 5 tonnes d*acide concentre par jour avec 3o vases pro- 
fonds et 5o cuvettes, group6s en deux files; la communication entre 
vases profonds est assur^e en zig-zag pour raccourcir un peu la par tie 
haute de Tappareil. 

L’ensemble occupe ainsi un massif de i4 m. 5o do long sur i m. 75 
de large; k Tinterieur 4 mHres sont occupes en projection horizontale 
par les vases cylindriques, 9 metres par* les cuvettes, la hauteur 
au-dessus du sol varie entre l^m. 20 et 2 m. 10. 

L’espace occupe par ces gradins est vout6, et, conjoin tement avec 
Tespace menag^ sous les cuvettes ou entre les vases, forme cheminee 
de tirage, raccordee par le carneau vertical C k une caisso k coke puis 
k une cheminee 41ev6e. 

Le chauffage de la cascade est assure par un foyer F situ6 en dessous, 
presque au milieu de la cascade des cuvettes; les flammes nbgissent 
sur celles-cl qu’indirectement,aprfes avoir traverse uno vodte perfor6e V 
de 3 metres de long qui les r^partit pour 6viter les coups de feu. 

L’acide concentr4 s’6coule k la base dans une s4ric de refrigerants 
du type ordinaire. 

Si Ton pouvait arriver k supprimer toute rupture de vase ou tout 
debordement, le rendement en acide recupere sous forme concentree 



CONCENTRATION DE l’aGIDE SULFURKiUE 


397 


seralt comparable^ celiuclu Kessler, mais la depense cle combustible 
eslsouvent double et Ton doit frequemmeiit racier le foud des cuvettes 
par des portes de travail laterales, pour enlever les clepdts formes daus 
Tacide concentre. 

Avec rironac, fonte siliceuse, la Haughton’s Metallic Packing* G° a 
pu construire des cascades metalliques, formees de reservoirs plats, de 




Fig 254. 

80 centimetres sur 5o centimetres, et i5 centimetres de profondeur 
raccordes par destubulures etou lesechanges dechaleur sont facilites 
par la foi'me ondulee du fond et la presence de barrages, qui forcent 
I’acide a circuler en zig-zag danschaque element (fig. 264). 


APPAREILS PAULING 

Pour terminer nous signalerons rapidement I’emploi d’appareils de 
concentration en ferrosilicium ou en fonte speciale, formes d’une chau- 
diere de 2 metres cubes, surmontee d^une colonne de 3 k 4 metres dou- 
blee de briques et remphe d’anneaux de Raschig. L'ensemble travaille 
comme un appareil de distillation k colonne; il debite de la vapeur 
d’eau aux refrigerants et de Tacide concentre a la base de la chaudiere. 

II y avait kHoechst, pendant la guerre, 1 10 appareils chaufies augaz 
capables de fournir chacun i5 tonnes d'acidek 96 0/0 de SO^H^ par 
jour. 

COMPARAISON DES PROC^D^S 


En mtoe temps que les appareils Pauling, lesGalllard et les Kessler 
de grande capacity sont les deux types d’appai'eils a recommander pour 
les fabrications iiriporiantes ; tons sont pratiquement Equivalents comme 
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fraisde fabrication, coinmc depenso de combustible, biea (jidil parai&se 
peut^ta^e moms coutoux dbastaUer im GaiUardqu’iiii Kessler, et moms 
coiiteiix d ’exp loiter an Paulinj?;' qii’uu Gaallard. 

Pour do potites fabrications, ic Kessler sera plus mdiquc,mais aloa's 
Ic cout d’uistallation devieiit relativemeiit considerable; dans tous les 
cas il cst cependaiit preferable aux apparcils i\ cas(‘adc qiie Ton nc pent 
conlier a tout Ic moride, laiit ils sont siijets k do multiples causes de 
dorang'emcQt. 

Voici eii offet pour la ptnaodc i<jiG-i()i7 les fiais d’mstallatiou et 
d’cxploitatiou (amortisscmeut compris) I'apporles a bi toiiae <ra(*ide 
concentre produit par jour. 

Installation EKploitalion (lokc brulo 

Apparcils k cascade Benker. 6200 fr. 35 fr. 2201^^8. 

— Kessler . 5 000 IV. 3 o fr. loo-iGokg^s. 

— Gaillard . 4ooo fr. 3 o (V no kgs. 

Sirontientcomptedu fait quela chaleur do ilGshydratation de Tacidc 
est notablcment infericiire k la chaleur de vaporisalion do Tociu extraite, 
on ne peut s’emp6clier de ponser quo le bdan thermiquo do ces appa- 
reils cst loin d’etre lirillant 

Lbmportnnco relative de leurs surlcices laloi'ales ot loui (brme par- 
fois 6lanc6e sont en edbt dcs plus favorables aux pertes par radiation , 
enfinrienn’a etc prevupourla i*ccuper<iLion des (‘aloiaos ernporlcos par 
les acitles chaurls. 

On pouria se laire line idee de rutihsatjoii do la chaleur dans les 
appareils Gaillard al’aidc du tableau suiv<int, qin loc<disc appj‘oxima- 
Livemenl les pertes de chaleurs, compteos en pour cent do Tapport 


calonfique total provenant du coke. 

Gazogbuc et chamlirc dc combustion ... 32 0/0 

RayonnemenL de la tour priQcipale. ... y 

Rayonnement de la toursecondaire ... 2 

Rayonnement de la caisse a coke .... 5 

Chaleur emportee par racidc concentre . . i 3 

Chaleur emportee par Facide du sijparateur. 70 0/0 


Si Fon ajoute k ce bilan les pertes correspondant aux gaz chauds, 
on voit combien faible est F utilisation de la chaleur de combustion du 
coke. Les pertes dans le gazogene sont assez normales; on ne pout 
gu6re reduire le rayonnement des tours ct de la caisse k coke, mais il 
faudrait trouver un moJ 61 e simple d’^changeur pour retrouver une 
partie des calories perdues par les acides chauds ; le renclement ther- 
mique en serait presque double. 
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Quand on veut fiUrer ua g'az des suspensions liquides on solides qu il 
conLientj Tetablissement de caisses a coke suffisamment hautes, a 
couches de coke soigneusement classees, pcut donner un resiiltatcom- 
pletemcnt satisfaisant Mais on peut, avec un encombremenl moindre, 
ct sans aug^menter notablcment les frais d’exploitation remplacer sou- 
vent cette filtration mecanique par une epuration electrostatique. 

Dejk tentee au debut du xix® siecle, la condensation electrique des 
poussi6res liquides etsohdes n’a eternise au point que toutrecemment : 
I’americam Cottrell a fait passer dans la pratique les dispositifs d’etude 
de Teoole anglo-frangaise qui s^est occupee de Tiomsation des g-az. Nous 
ne retiendrons de ce chapitre de la physique que la partie essentielle 
a la comprehension de notre sujet. 

Nous aliens chcrcher la nature ct la valeur des forces qui s’exercent 
sur line poussiere tres fine, situte dans un champ electrique, et suffi- 
samment conductrice en surface 

Supposons d'abord immobile Tatmosphere dans laquelle flotte la 
poussiere; chaque gram est soumis a Faction des foi'ces electriques, 
des forces de frottement et des forces de pesanteur. 

Les forces electriques sont dues a la reaction du champ sur les 
chai'ges induites a la surface du gram conducteur et sur les charges 
proveriant de Fionisation de Fatmosphere et captees par la particule 
etudiee. 

Soient alors y^z les coordonnees du centre de la poussiere, ds son 
rayon moyen, X, Y, Z, les composantes suivant les trois axes du 
champ H au centre du grain, ds sera encore F^lement d'arc compte 
suivant les lignes de force. 

Les charges itiduites sont de la forme . IH, de sorte que Faction du 
champ sur ces charges cgales et de signe contrairc aura pour compo- 
sante suivant ox : 

- KH(X - dX) + KH(X + dX) = aKHrfX 

K 6tant un coefficient qui ne depend que de la forme de la particule et 
de la nature du di61ectrique dans lequel elle flotie. Mais on a : 

■XT ' tt dX j'v ( dX t rr d^x\ 
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La conaposaiite sulvaiil ox de raction tUi champ sur leb charges 
iiuluitespeut done s'ecrirc : 

2KH~ ~ds + 2K]P~ rfs. 

(is ds^ ds^ 

En appelant a, p, y; m, les cosinus dcs angles lormcs par les 
axes do coordomiees rcspectivemcnt avoc la taugeuLe aux lignes do 
force et avec leur normale prlncipale, on a, (rapres les Ibrmulcs de 
Frcnct, R ctant Ic I'ayon de coui'bui*c principale : 

dx f rv d\TO 

cos a = — ... cos / == R -~ 7 ™ , . . 
ds ds^ 

de sorte que les composantes des forces cxerc6os sur les charges 
iiiduites ont pour valours : 

I uxjdE , , SKIP 

aKH cos cx,as H — ^ cos Icis 
as 

siKH ^ cos ^ds + - cos nids 

ds ‘ R 

Tt-tt dVL r . 2KI'P 7 

sKH ~ 7 “ cos yds H — cos nds 
ds ‘ R 

Cette force, 6g'ale en valeur absolue a : 

u 

peut se decomposer en deux autves rocLangalaii es . Tunc chrigeo sui- 
vant la tangente auxlignes de force et6galc k 2 KH “ ^Tautre dirigee 

suivant la normale principale et egale la premiere tient 

compte de la variation lm<^aix'e du champ, la secondo tient compte do 
sa courbure 

A la premiere force due aux phenom6ncs trinduction, s’ajoute 
Faction F' = He exerc^e par le champ sur la (^harge e <’apt6e par la 
poussi^re aux depens des Electrons Iib6r6s par Fionisalion de Fatmo- 
sph^i^e, cette force cst encore dirigee dans le sens do la langpntc aux 
lignes de force. 

Quant aux forces de frottement el de pesantour ellcs sont faciles i'l 
cdlculer. 

Avec des grains de poussifere tr^s fins, lo frottement est asscz fort 
pour que la vitessey, de d^placementrestc faible; la resistance exorc6o 
est alors pi'oportionnelle h cette vitesse et au rayon du grain i dans un 
gaz de viscosite t), on peut Fecrire : 

/ = sizri^ds , 



On pent n^gliger Tinfluence de la pesanteur egale, pour un grain de 
masse spccifique p, fiottant dans une atmosphere de masse specifiqiie 
Poj ^ * 

Cas pariicaliers. — Lc proLleme se simplifie qiiand on suppose que 
le champ preexisfcant H poss6de une distribution simple pratiquement 
inalteree par les charges des grains. Cest cequi arrive pour les champs 
parallcles, cylindriques ou spheriques. 

Dans le cas d’un champ parallele, les hgnes de forces sontdes droites 
parallfeles et le champ est uniforme; on a done : 

R=» f=o, d’.«F = o. 

Les forces dues aux charges mduites deviennentnulles, et seulesub- 
siste Taction directrice constante F''= aH dde 
aux charges capttes par les particules en sus- 
pension, et dirigee dans le sens des hgnes de 
force. 

Dans le cas d’un champ cjdindrique, dont 
les lignes de force sont des droites diver- 
gentes s’appuyant normalement sur Taxe du 
cylindre definissant le champ, considerons ce 
qui se passe entre deux plans normaux k cet 
axe dans Tespace limits par deux nappes de 
lignes de force. La valeur du champ est cons- 
tante sur tout cylindre coaxial au champ lui- 
mdme; appelons cr la surface dScoupee entre 
les deux plans et les deux nappes de lignes 
de force par le cylindre correspondant k 
H,c -h la surface infiniment voisine cor- 
respondant k H + (fig. 255) ff est de la 
forme u = C '5 5 6tant la longueur des lignes de force comptee a par- 
tir de Taxe, on a done : d<j = Gds. 

Mais en appliquant le thSorkme de Gauss au flux qui traverse le 
volume compris entre et cr -j- da, on trouve : 

— Hcj 4- (H -h dH)(a 4- da) = 0 

puisque nous n4giigeons les chargeis por^es par les granules vis-k-vis 
Pascal ^ 
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de la valeur du flux. On a done cn nc tenant compte que dcs infinl- 
ments petits du premier ordre : 

Hcifcr +■ (jdH. == o 


ou, cn substituant : 

Hrfs + = 0 = o 

S 


d’ou on integrant : 


H = 


C 

s 


Lacourbure du champ cst encore iiullc dans ce cas, mais Ja valour 
du champ varie quand on s’dcartc dcTaxc; Faction siir les charges 
induiles n’est done plus rigoureusement niille mais 6gale a 

F = 2 KH rfs = — 2 K ^ ds. 

as 


Dem^me, eu considei'ant le flux cmis a Fmteriour d’un c6ne forme 
de lignes'de force convergeant au centre, on Lrouveraitdans un champ 
k distribution spherique les valeiirs : 



F = — 



ds. 


Cette action due aux charges iiiduites est tres faiblc pour des pous- 
sieres trfes tenues, snrtout lorsqu’on se place loin de Faxe ou loin du 
centre du champ. 

II ne subsisteplus guere alors que Feffet directcur du champ surlos 
charges capt6es aux d^pens de Fatmosph6ro ionis^o, et de la forme 
== eH, independante de la grosseur de la poussi^re. 

Cette force est egale dans le champ cylindrique k : 


p' 

s 

et dans le champ spherique k : 

F'=^ 


D'ailleurs en 6crivant de deux fagons differenteslo travail des forces 
^lectriques entre deux surfaces equip otentielles, on peut calculer 
G et C^. V et V' 6tant les deux valours des potentiels correspondants, 
on doit avoir : 
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Poiu'le champ cylindrique : 

G J" V — V', 

croii : 


_v-.v^ 

I 

log- 

Pour le champ spheriqiie : 



Mobilite dei> grains de poassiere. — Revenous au cas plus simple 
cViin champ electrique parallcle. 

Ghaqiie particule (en neg*ligeant la pesanteur) est soiimise alors a la 
seule action cVoriglne electrique : 

F' = aH 

ding-^G dans le sens des lig-nes de force, et an frottement dirig-e en 
sens contra! re : 


f= 


r dcsig*nant le rayon de la particule. 

La vitesse atteint hientdt une valeiir limite coiistante Vi quand les 
deux forces antagonistcs sont egales, c’est-a-dire quand : 

eH = 

d'ou : 


V,= 


e 


H. 


Le coefficient K = qiii relie la vitesse limite au champ . 

Vi = KH 

est appel6 mobilite de la particule ; c’est Tun des facteurs essentiels 
des calculs d'appareils de captation Electrique. On pent tirer de sa 
dEtermination des indications utiles sur la constitution mEme des 
grains de poussiEre. 

En effet, la chai'ge e portEe par une parRcule en suspension ne pro- 
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vient qiie des ions px^oJuits dans ratmosphcre ambiaaie ; olle csl done 
6gale iin electron, soit 4,2. 10"“^^' unites electrostatic} ucs C* G. S., et 
comme dans Tair, par exempic, on a pour la tomporatiiro ordinaire 
•/) = 1,7. 1 0"“^ on eii deduit ; 

^ 1,3. 10”“^ 


qui donne leur rayon moycix. 

En determinant le poids P de poussicrc recueilhe dans un volume V 
et sa masse sp6cifiqae p, on peut cn deduii'e Ic iiombrc a do gi'ains 
flottaiit par unite dc volume, car : 

P = nV. ~ 


d’ou : 


n = 


3P 

•v:pgr^W 


La mesure des mobilites est tres facile quand tons Ics gTains de 


poussifex'e sont identiques. 

Legaz dans leq Lie! llsflottentest envoyd avec une vitesse x‘6gulidre V 



cnti'e deux electrodes planes paralldles 
AB, A'B' (fig. 256) de longueur I, et dis- 
tantes de d, oix dtablit entre dies une 
diffdrence de potentid E. 

Le champ constint interieur : 11=.^ 

donne aux poussidres de chaque signe une 
vitesse transversale u = 1^ , qui sc com- 

d 

bine avec la vitesse d'enti'ainement du gaz 
pour rabattx'o obliquement toutes los pous- 
sidres vers Tune ot I’autre des deux 61ec- 
trodcs ; Tangle quo font leurs trajectoires 
avec la direction du courant gazeux est 
ddfini par la relation : 


Fig. 266. 



Si Ton fait croitre progressivement la diffdi'ence de potentid E, il 
arrivera un moment ou toutes les particules chargdes arrivant en AA' 
seront captdes sur Telectrode BB'. A ce moment la difference de 
potentiel prendra une valeur E' telle que : 
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d’ou : 


Avec les g‘az d’un Gaillard, ou rionisation de TatmosphEre est 
rEalisEe par la production de flammes k la base de Tappareil, nous 
avons trouve pour les valeurs de E' des valeurs assez nettes, ce qui 
indique un calibrage assez rEg“ulier des gouttelettes d’acide dans ia 
fumee. En prenant les valeurs moyennes de dEterniinations faites k 
differentes temperatures, on obtient pour les mobilites les valeurs 
suivantes, en unites C. G. S. 


Temperature 

Mobihtes 

550 

i5,i . 10""'* 

Sa* 

1 3,6, 10”^ 

Sa® 

4,9.10“^ 

2^0 

2,4.10“^ 


Autrement dit, dans un champ correspondant a une baisse de 
I volt par centim6tre, la vitesse acquise par ces gouttelettes d'acide 
n’est que de quelques jj ^ la seconde. 

On remarquera la decroissance de mobility due au refroidissement 
des g*az ; la cause n'en est pas seulement Taccroissement de viscosite 
du milieu g^azeux, mais encore Taccroissement de diamMre des g'out- 
telettes par condensation de vapeur d’eau a leur surface. 

Enfin, des chiffres precedents, on a pu deduire pour rayon moyen 
les valeurs extremes : 

0,8. 10“^ centimetres et 5,5. io“^ centimetres 

qui sont de Tordre du p- egalement. 

La pesee de I’acide recueilli amEne k penser que ces gouttes extr^- 
mement petites sont en nombre prodigieux dans les fumees sulfuri- 
ques, qui en contiendraient de 3 lo® e lo® par centimetre cube. 

Quand on re^oit ces gouttelettes sur les Electrodes qui produisent le 
champ directeur, chacune neutralise en arrivant au contact une charge 
superficielle egale en valeur absolue k la sienne, soit 4,2 unites 

C. G S. Electrostatiques, que doit sans cesse renouveler le gEnEra- 
teur k haute tension qui alimente les electrodes. 

Appelons alors d le dEbil des fumEes exprimE en centimetre cube 
par seconde, le transport des charges amenEes aux Electrodes est sus- 
ceptible d’y neutraliser par seconde : 

n.rf.4,2. 10“=^® unitEs Electrostatiques 
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OU 


3.I010 


n.rf. T,/l. 


unites electi'omagndtiques, correspondani dans lo mCmo temps ix nn 
couranfc de : 

71. rf. 1,4-10“^® amptVes. 

Si E est la difference do potentiel k laqixelle sont port6es les electro- 
des, la dipense d’energ'ie correspond k line puissance do : 

P=E.n.oJ.i,4 I kilowatts. 

Pour un Gaillard cl6bitant 80 m6tres cubes k la miniilo, 

rf = | 2 io“ = 1,33.. lO''. 

DO 

En prenant n = 10 ®, on trouvc pour la puissance Lh6oriquement 
n^cessaire : 

P = E X 10 *^ X 1,33 10 ^ X 1,4 X io’^ 22 k^ _ j^g,^ 

En realite, les fuites et remission surabonclante des charjjes aiix 
Electrodes donnenl dans la pratique un chiffre an moins dix Ibis plus 
fort au moins, mais ccpendant encore bien laiblc. 


TYPES D*AVANT-PROJETS DE CAPTATION DES FUiyigES 


On peut se proposer d'arrEter les fumEes, soil k Vaidc d'EIoclrodes 
planes, soit k I’aide d’dlcctrodes cylindriques. 

I. — Quand on choisit les Electrodes planes, on pent faire passer 
les gaz dans une cliambre fumees cloisonnEo verticaloment par des 
Electrodes reliEes alteriiativement aux deux pOlos d'un gEneraleur do 
continu a haute tension. 

Les gaz admis par lo has i^emontent k vitossc rEduito dans cos 
chambres et y deposent leurs gouttelettes que nous supposorons char- 
gEes au prEalable. 

Soit alors d le dEbit (en centimEtre cube par seconde) du gaz k 
purifier, L et V les dimensions de la base de la chambro k fumEes, 
I sa hauteur (fig. 257 ). 

Avec des compartiments allongEs transversalement k la dimension 
L^constituEs des Electrodes distantes de 8, on captera toutes les fumEes 
si on leur fait parcotirir transversalement cette longueur 8 pendant 
la montEe du gaz. 
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Si » et Y sont les vitesses des gpouttelettes et du courant ^azeux, on 
sail que I’on a : 

0=55 v = _£- 

^ L X L' 



E eL 6 tant respectivement la difference de potentiel entre deux elec- 
trodes et le debit gazeux. L’arret total des fumees exige : 

JL — A. 

V ~ I 

on : 

KELL' ^ 

M ~ I ^ 

Mais comme la capacite de la chambre a fumees est : 

G = LL7 

on obtientia relation interessante, independante d'^une forme particu- 
liere d'appareil : 

KCE = 82 

Prenons par exomple 8 = 8 centimetres d — i,33-io® comme pr 6 - 
cedemment K = 17 . lo^'* ce qui correspond a une temperature d’envi- 
ron 5o^, il vient alors : 

n 5 , 10^0 

G g . 

Une chambre k fumees de 10 metres cubes, travaillant sous 5 , 000 
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volts, avec des Electrodes clistantcs do 8 centimetres suffirait done pour 
un Gaillard, k condition quo tout le bronillarcl acido soit charge au 
prEalable, 

Dans la pratique, on prefere rEaliser cette charge entre les Electro- 
^ I des par un survolLage qui fait emettre des 

1 effluvos aux condiicteurs, il Taut alors qua- 

d ruplcr k pen pres la valour do la dillorence 
de potcnticl adoptEc precEdemment, tout 
on conservant Ic mEme volume do cham- 
bre, dorit une partio seulc travaillo alors 
efficacemen t. 

IL — On pout au contraire adopter des 
electrodes cylindriiiiies, dont Taxe est 
occupE par unc Electrode filiforme, do 
signe contraire, gEnEralomcnt nEgatifpour 

facililcr remission des charges II est bon 

^ ^ de revenir ici sur la trajoctoirc dccritc alors 

Fig. 258 par los particulcs dans lo champ (fig. 258). 

Unc particulc en mouvoment sous la 
double action clu champ et d'un coiirant gazeux regulior rcste dans 
un plan de symetrie du systEmc. Prenons dans ce plan Taxe du 
cylindre et la trace de sa base pour axes de coordonnees. 

Une gouttolette sltuee en P(a 3 , y) est soumise a ractiou d’luie vitesse 
axiale constante : 



et d'une vitesse radiale ; 




.r 


En Eliminant dt, il vient ; 

Vo 

et en int4gi'ant : 

cc^=~y + C^. 
^ 0 


La trajectoire sera done une parahole ayantPaxe pai^allElo E colui 
du cylindre. 

Soieut alors r et R les rayons des deux Electrodes (r <;R), Lla lon- 
gueur du cylindre. Si la particule qui dEcolle du cylindre central k 
Torifiee du tube est captEe*, toutes les autres le seront. 
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Or, poHr celle-ci, on doit avoir x pour ^ = o, et la trajectoire 
aura pour equation ; 


2 2KG g 

x^ = — ij + r^, 

Elle atteindra le cylindre exterieur au point a? = Ry = Lsiona 

''0 


ou 


2KC 


:Vo(R*-r^) 


mais au facteur tz prfes le second membre mesure justement le debit 
gazeux d, on a done k realiser la condition : 

2KG_ d 

L TT 


e’est-a-dire en tenant compte de la valeur dej^ trouvte pour G 


2 K 


V — V' 

1 ^ 

log,— 


dh 


7r 


Avec une batterie de n tubes de ce genre mis en parall^le, il faut 
d 

remplacer d par ^ pour calculer les caracteristiques de chacun. 

Admettons alors qu'on prenne le plomb pour construire Tappareil ; 
on ne pourra gu6re d6passer 3 metres pour longueur des tubes sans 
compliquer leur montage. Avec R = 20 centimetres et r* = o,3 centi- 
metre on trouve que pour arr^ter le brouillard d’un Gaillard, il faut 
satisfaire k la condition . 


2. 17 


V — V' 3oo 1,33. ro6 

10 ^ >= 

, 200 TT n 

log,— 


qui impose 10 tubes environ travaillant sous une difference de poten- 
tiel : V — V' = 60.000 volts k 60*^ centigrades. 

On remarqiiera d’ailleurs que dans tous les cas, il y a int^r^t k 
recueillir un acide aussi concentre que possible, e’est-a-dire ^travail- 
ler k temperature relativement eiev^e, ce qui a le nouvel avantage 
d'augmenter la mobility et par suite de r^duire la difference de poten- 
tial necessaire. Il est bon k ce point de vue de ne pas d6passer une 
chute de potentiel de 4 000 ^ 5 000 volts au centimetre, sinon un arc 
s’amwce vite entre les electrodes, surtout quand feiectrode centrale 
est reiectrode positive. 
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TECHNIQUE DE LA CAPTATION DES FUiyigES 


La raise en pratique do la captation 61ecti‘ostatiquc dos fumies on 
des poussi6res exige toutd’abord la realisation d’un clianip electrique 
de direction constante entco deux 61ecti'odcs a haul potentiel 

Les difficultes d’Isolement ne pcrmetteut pas d*emj)loyei‘ dans co 
but des ^’en^rati'icos bobinies specialoment , los machines eloctrostati- 
qaes ordinaires sont trop sujcltes aiix difficultes d’amor(;a^'e ot fon 
ne pent compter avcc elles siir un regime rci^ailier. On doit done se 
rabattre suv les hautes tensions doimees par les trans(brmateur& de 
courant alteriiatif, niais en n’utiHsant qif une moitie de la periode, ou 

Inenen inversant le courant toutes 
les deml-p6riodes, de faf;on a 
maintenir constante la polantc des 
Electrodes. 

On devra done employer com me 
org'ane prodiicteur do courant li 
haute tension Tensemble consti- 
tu6 par un g'Enorateur altornatir, 
u n transformateur, puis u n 
« redresseur » de courant, qui 
no laissera passer (ju’une moitie 
de la pEriode ou qui inversera 
la moitiE do la polar! IE g’Enante- 
G'est le courant redressE qui sera euvoyo aux Electrodes char/^‘Ees 
de retenir les impuretes des gaz. 

Le redx'esseur de courant le plus employe est un appareil mEcaniijue 
appelE contact tournant. 

11 est constituE essentiellcment par un moteur Electrique jmrtant, 
entre autre^dispositils, deux conducteurs coudEs AOB, (X)D(lig. j>3f)) 
situEs dans un plan perpendiculaire k I’axe de rotation, ct qui se 
dEplacent entre quatre secteurs mEtalliques T^, Tg, E efc S. Los deux 
secteurs et T 2 sont reliEs aux deux homes du secondaire du trans- 
formateur k haute tension ; S est au sol, et par lui en relation avec 
Tune des Electrodes de Tappareil de captation des fumEes , E est reliE 
directement k Fautre Electrode. GrAceaux ©iffluves qui jaillissent entre 
les piEces mEtalliques k ces hautes tensions, les quatre sEcteurs sont 
deux k deux reliEs Electriquement. 

Le problEme consiste k maintenir constante la polantE de E et S, 
bien que celle-ci varie sans cesse en Ti et T^: 
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Or tous les quRTts de tour, la rotation des contacts mobiles Echange 
la borne du secondaire du transforniateur qui est en relation avec les 
Electrodes E on S. Comme les homes et Echangent leur polarite 
toutes les demi-pEriodes du courant primaire, il suffira que le moteur 
portant le contact tournant fasse un quart de tour E. chaque demi- 
pEriode, c’est-E-dire un tour complet pendant la durEe de deux perio- 



Fig. 200. 

des dll coiiranl alternatii utilise. On maintiendra cette vitesse constante 
par Temploi d’un moteur synchrdne tetrapolaire, alimente par le cou- 
rant du primaire du transformateur 

On devra naturellemont orienter convenablement Tensemble de 
l\ secteurs par rapport au contact tournant de faijon a recueillir en E 
et en S la portion de chaque demi-p6riode qui voisine avec la diffe- 



rence de potentiel maxima. Bien que les 4 secteurs ne soient en face 
des pointes de contact que pendant un quart de periode environ, 
Teffluve prolonge un peu au delk le contact k distance, et la courbe 
des difl*drences de potentiel to tale I se trouve transformee en la courbe 
presque continue II (fig. 260). 

II est visible que deux bras isol6s porteursi de secteurs S, et crois^s 
k angle droit, ou bien encore deux quarts de cercle conducteurs port^s 
par une plaque isolante, donnent lieu auxm^mes,r6sultats (fig. 2C1). 
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C’esL surco piincipeque sont constraits les contdcls touvnants habi- 
tuels, qui ont g‘ 6 neralemont 6 o a 75 ccntim^ilres do larg-eur entve sec- 
tcurs fixes. 

Le champ qu’ils clonnent n’cstnx continu, nl constant; mais la fixit 6 



Fig. aC-j. Fig. a03. 


de sa direction a pour cflct final Ic transport lateral dcs poussicrcs. Avec 



des couranls igazcnx do vitesso assez 
faible, les coupurcs du champ devien- 
nent niigligeablcs h cause do leur bri^- 
vete relative, et la trajectoirc r6ello des 
g'outtelettes ou dcs particules diflere fort 
pou de la trajectoirc continue theovique 
(fig. 2C2). Nous avons dans le graphi- 
que exag6r6 a dcssein (pour deux 61 cc- 
trodes planes) les irregularitis de la 
marchc d’une particule capt< 5 e. 

On peut^ rcmplacci" ces redi'csseurs 
in6caniques par de v6ri tables soupapes 
61 ectriques douses doconductibilit6uni- 
lat6rale et qui ne laissent passer que la 
moiti6 de la p6riodo. Cost ce que r6ali- 
sent les k^notrons. 

Ces apparells sont census de la fa^on 
suivante (fig* 268). 

Une ampoule dans laquelle on a fait 
un vide aussi pouss6 que possible porte 
deux Electrodes A et B; la premifere, A, 


esj. formEe d’un' cylindre de molybdEne; Vautre, B, est une petite spi-' 
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raie de tung'stene chauff 4 epar une batterie ou un traQsformateur aiixi- 
liaire. L’6Iectrode B 4 met a haute temperature des charg*es neg*atives 
qui peuvent en ^tre refoulees quand on etablit entre A et B une 
difference de potentiel telle queB soit cathode, mais qui sont reabsor- 
bees danslecas oontraire, sans production de courant. 

Lo kenoLron nc laisse done passer de courant que dans le sens ou B 
est charg*6 negativement ; il se comporte done comme un veritable clapet 
electrique. 

On peuL constituer un redresseur de courant a I’aide de quatre keno- 
trons ; K^, K^, K3, K4, places deux a deux en sene, c’est-a-dire Tanode 
dc I’un relive a la cathode de Tautre (fig. 264), puis groupes en quantite 
par les fils et Eg On branche le secondaire d’un transformateur a 
haute tension S entre les deux series Kg, Kg K4. 

Au coLirs d’une p6riode totale du courant secondaire, Tune des elec* 
trodes des deux kenotrons K^ et Kg est toujours de polarite negative 
en B, il y a done Emission de charges negatives vers Tune des elec- 
trodes A, e’est-k-dire charge negative de la borne E^ Pendant le meme 
temps, il y a toujours une des electrodes A des kenotrons Kg et K^ 
chargee positivement; e’est le seul moment on elle peut attirer les 
charges negatives emises par Telectrode eii regard, c’est-h-dire charger 
positivement la borne Eg. 

E4 et Eg ont done des polarit 4 s constantes et tout le dispositif fonc- 
tionne comme redresseur du courant secondaire du transformateur. 

Le courant ainsi redresse est g^neralement envoye aux Electrodes de 
Fappareil dc captation, de telle sorte que le p6le positif soit mis au 
sol, en connexion avec les electrodes dites receptnees sur lesquelles 
doivent se rassembler les particules en suspension, le pole negatif est 
en relation avec les autres Electrodes isolEes. On le munit generalement 
d'arEtes ou de pointes pour faciliter remission des charges negatives 
qui se fixeront sur les particules non Electrisees. Pour cette raison, on 
appelle souvent Electrode Emissive TElectrode nEgative a surface irrE- 
gulici'e. 


DESCRIPTION DE QUELQUES INSTALLATIONS 


Il semble que Ton pi^Efere actuellement les Electrodes cylindriqiies 
aux Electrodes k plateaux, mais on acependant EquipE en Angleterre, 
k Tusine de munitions de Queen’s Ferry, de vaiftes chambres pour 
la captation Electrostatxque des fumEes de Gaillard et de Kessler, 
Chaque group e de quatre Gaillard Etait desservi par une mEme 
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chambre qiii n’6tait crailleurs pas toiita fall sariisanle, k cause du fort 
debit dcs veatllatcurs qia refouldleut })ar inImiLo i 3 o m6tres cubes 
d'air, soit une Ibis et domic le volume dcs Gaillard fran<;ais. Eu adop- 
taiit iiotre mode de travail, Ic dispositif aiirait et6 parfailemoul suffi- 
saiit. 

Les g-az encore chauds etaient envoyes dans de vastos chambros on 
briqties liecs au ciment de silicate do soude, avec uu sol iucline pour 
recuoillir Tacide 

La longueur de ces chambros atteignaiL 9 m. a 5 sur •>. m. 3 o do large 
et 2 m.Codehaiit, soit un volume do 55 metres cuJ)Ob cuviion, Ic vent 
circulait dans le sens do la plus grande longueur. 

Parallelement k cette plus grande dimension etaient supendues les 
electrodes planes r6ceptrices, formant 5 lilcs do lames do plomb do 
3 millimcitres depaisscur, decoupccs on rectangles do i m. 5 o sur 



0 m. 60 de largo, rclices 61 cctrlquement au sol, de telle sorto ijue les 
parois dela chamlu’c jouaiontellcs aussi lordle d’clectrodesrccep trices 
(fig. 265 ). 

Dans les siv couloirs longitudinaux aiasi realises poiiduient les 
dlectrodes negatives de ploml) antimonid a section 6toiiee, do 2 cm. 5 
de branche, de i m. 3 o dc long, k 0 m. 3 o Tune do ruutre. 

Deux electrodes planes etaient done s6par6os par deux electrodes k 
section ctoilfee. 

Ces electrodes 6taiont siispendues par un support d’acicr plomb6 tra- 
vei'sant sans contact les parois cle la chambre et suspendu au dehors a 
des isolanls onporcelaine. Gr^co au jeu d’uu ventilateur situe en queue 
toules les chambi'es travaillaient sous 16 g 6 re d6pression, un courant 
d’air filtrait k travers le vide laiss6 entre la chambre et le support des 
electrodes et emp^chait les depdts de brouillards acides qiii auraient 
pu provoquer des courts-circuils (fig, 266). 

Tout le volume de la chambre n’6tait done pas utilise, car il fallait 
en bas 6viter le contact des Electrodes avec Tacide recueilli, ot laisser 
en haul une place suffisante aux supports des Electrodes. 

On travaillajit gEnEralement sous 35 poo k 80 oop volts, la dEpensp 
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decourant correspondantk une puissance de 3 kilowatts. Tout I’acide 
pouvait 6tre rocueilh quand il n’y avaitque 3 Gaillard atteles sur une 
chambre, il titrait 5o o/o en SO^H®; les gaz n’emportaient guere que 
5 i 10 o/o de I’acidit^ imtiale, dont une partie sous forme de gazsulfu- 
reux irrecupdrable 

L appareil que nous avons 4tudi6 dans notreavant-projet, maisdans 
lequel les electrodes en baionnette etaient remplacees par des grilles 
planes, donnait en pratique des r4sultats comparables. 

Aprcs avoir constate k 1 usage que les chambres de magonnerie, tra- 
vAillant a une temperature assezdlevde, ne resistaientjamaislongtemps 
au\ liquides acides, on a done toujours adopte le plomb pour cons- 
truire les appareils branches sur les ateliers de concentration sulfu- 



Fig. 266. 


rique, on particuliei' pour les electrodes cjlindriques dont nous allons 
decrire maintenant le montage, conlbrme aux calculsdeja developpes. 

Les fumees sortant des caisses a coke de deux appareils Gaillard sont 
envoy^es par im tiiyau de plomb de 5o centimetres de diametre dans 
une caissc de distribution D de 2 m. 35 dc c6t6 et i m. 76 de hauteur, 
egalement en plomb, raccord^ealaconduiteparun tronc de pyramide 
de 0 m, 90 de haut. 

Des tubes de plomb verticaux T, de 20 centimeti'es de diametre, et 
3 metres de long, au nombre de soixante-quatre, raccordent le fond de 
la caisse de distribution k une caisse collectrice sym6trique D' qui est 
relive au carneau de la chemin^e par la tubulure S (fig. 267). 

Ges tubes seryent d’^lectrodes rdceptricefe et sont relifo au sol, tandis 
que le long de leur axe pendent des fils de plomb antimoni6 k section 
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etoilce coxnme pour 1 appareil dc (Jucen’s Ferry. Ellcs sontniaintcnues 
verticales ear uii poicls do plomb dc 6 kilog’S et altachees par groupe 



de 8 ^ deux traverses d’acierplombe t et suspend u aux isolants II', 
t' ^rvant k assurer reeartement. 
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Pour eviter les deformations dues aux variations de temperature, les 
6xtremit6s de chaque tube sont munies de collerettes formant joint 
hydrauliijue dans la couche d acide condense sul* les tubes de plomb 
ou dans les deuxcaisses'D et D'. Un trop-plein evacue de fa^on continue 
(fig*. 268) les liquides condenses. 

Quand la temperature ne baisse pas trop dans les tubes, on recueille 
un acide pouvant titrer 5 o 0/0 de correspondant k pres d'une 

tonne do SO^H^ par Gaillard et par jour. Plus de 90 0/0 de Tacidite 
des fumees est ainsi rabattue et les g*az 
lances dans Tatmosphere ne contiennent 
guere que ogr. 6 de SO^H^ et o gr 2 de 
SO^ au mfetre cube en moyenne. 

Ge que nous venons de dire des fumees 
sulfiiriques peut etre etendu a d’autres 
fumees, en particulier a celles qui&ont for- 
mees de particules solides; c’est le cas des 
fours de grillage des minerals ou des fours 
k pyrites atteles sur les chambres de plomb. 

La captation de ces poussi^res presente 
un caractere un pen dilt6rent de la capta- 
tion des gouttclettes liquides. Les depdls 
formes sur les Electrodes sont en general 
assez adhErents et TElectrode Emissive en 
particulier s’enrobe souvent d'linc croute 
qui en diminue Taction ; on doit done assez 
frequemment battre les fils pour on dEta- 
cher lescroutes, aprEs avoir, bien entendu, 
coupE un instant le courant. A ce point de de vue, les poussieres de 
plomb paraissent etre particuliErement genanles; leur volatilite rela- 
tive gene TEpuralion quand on traite des gaz chauds. 

On a pu adapter ceprocEdE de purification aux chambres de plomb, 
avant le Glover; de niEme dans certaines installations industrielles 
amerieaines, on a installE des batteries de tubes pour retenir les pous- 
siEres riches en plomb, en cuivre et mEme en argent ou en or qui se 
dEgagent des fours k cuve ou Ton grille les sulfures en vue d’en extraire 
le metal. 

C’est ainsi qu'E. Garfield, dans TUtah, 7 unites de 36 o tuyaux ayant 
125 millimEtres et 3 mEtres de haut traitent k la minute 5 600 mEtres 
cubes de gaz entravaillant sous 3 o 000 volts etdepensantSo kilowatts. De 
mEme, k Copper Queen, on a remplacE d’immenses chambres k pous- 
siEres par un dispositif Electrostatique qui permet de rEpupErer chaque 
jour plus de 5 tonnes de puivre argentifEre. 

PASfCAL^ 
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INDUSTRIE DU CHLORE ET DE L’ACIDE 
CHLORHYDRIQUE 


La catalyse ct la synthase interviennent dans lagrosse Industrie des 
derives du chlore k propos de la preparation de ce metalloide a partir 
de Tacide chlorhydrique, dans la fabrication simultanee de bacide 
chlorhydrique et du sulfate de sodium par le precede Hargreaves et 
dans la synthase de Tacide chlorhydrique k partir de ses elements. Si 
surprenant que cela puisse parattre, cette derniere fabrication a pu 
€tre envisag^e comme devant 6tre remuneratrice, k cause de la puis- 
sance de production en chlore et en soude des usines electro lytiques 
qui cherchent k accroitre le nombre des debouches de ce metalloide 
pour pouvoir 6tendre leur production de soude. 


PREPARATION DU CHLORE PAR LE PROGEDE DEACON 


Le precede Deacon est base surla reaction equilibree entre Toxygene 
et I’acide chlorhydrique gazeux : 

4 HG 1 q- 02 :> 2WO + 2GP + 29400 calor. 

Gette reaction, exothermique quand elle s’effectue dans le sens direct, 
donne lieu ^ un d6placement do T^quilibre favorable au rendement en 
chlore, quand on abaisse la temperature. Le rendement est ameliore 
encore quand augmente la pression, puisque le chlore se produit avec 
contraction de 20 0/0; Taccroissement de la concentration en acide 
chlorhydrique agit dans le m^me sens. 

Les conditions d’ 4 quilibre k une temperature donnee sont en effet 
donnees par la relation : 

pmo, pasty pHCh jPo* etant respectivement les pressions partielles des 
constituants du melange gazeux, K une fonction de la temperature* 

Bn favorfsant la reaction par des cataljseurs et partant spit du 
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EaelangeHCl + 0% soit du melange H^O + Cl^, Lunge et Marmier(^), 
von Falckenstein ( 0 , Neumann, ontpu encaclrev les v«dcurs deKdans 
les deux suites de valeurs convergentes suivanles : 

temperatures) a partir dc a parti r de 

centigrade?; Cl- + H-0 

450 *^ logK=+ i, 5 o logK— 4- i/iq 

Ooo^’ — o,o/i6 — o,o 5 o 

65 o‘^ — 0,407 — 0,39 

les pressions 6tant mesiir6cs en atmospheres 

11 est k remarquer, commele faitNernst, ((ui' le systeine oliulidpeut 
6tre consxdere comma r6suUant de la coexistence des tlonx cquiltbres * 

CF + 2HGI 

21-12 4. 02 -X 22H0 

qui sonL respoctivement regis par les deux eijiia lions : 

phm 

Pel* X ftiJ ‘ X - 

En comparant <\ la valour de K, on a de suite : 

K =i^ 

d’ou enlin : 

log K = log — 2 log Ki 
Or I’dtude des deux equilibres particls a dound : 

log 1,75 logT — 0,0001 3 T + 0,2 

log K, = + 0,8 

ou T represeiite la temperature ahsolue; on a done : 

log K = log Kg — 2 log Kj =- 1 ^- 1,75 log T — 0,000 1 3 T ■— i,4 

Valeur qui s’accorde de fagon satisfaisante avee les cliiffres exp6rimoii- 
taux qui precedent. 

Plus tard, Nernst (^) a donn6-une formula un peu diff6ronte, resul- 
tant de nouvelles experiences, mais ne modifiant pas beaucoup les 
rdsultats 4es calculs : 

Iqg K 2 ,i 36 logT--- 0,000857 T + o ,683 + 0,296 
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et Treadwell a montre quau m^me deg^re J’exactitude on pouvait 
adopter la formule simplifiee : 

io§rK=i^_ 6,972 

quidonneles valeurs suivanies . 


t« c 

K 

25" 

+ 18,28 

0 

0 

0 

0 

0 

1984“ 

0 

CO 

1 


La valour de la conslante d’equilibre, proportionnelle a la quatrid^me 
puissance de la pression partielle d’acide chlorhydrique restant, montre 
I’lnfluence prepond^rante de cette derniere. Le r6le de la ten'^ion de 
vapeur d'eau est moms marque, quant k la proportion d'oxyg'ene elle 
est encore moms Importante, et I’emploi de Tair pour effectuer la com- 
bustion de Tacide chlorhydrique, a la place de Toxygene, n’est pas 
line cause d’6chec du proced6 

Ainsi, a 43 o^, un melange de 4 o volumes d’HCl et 6o volumes d’air, 
correspondant k 76,1 d’HCl pour 28,9 d’oxygene, donne, a Teqailihre, 
un rendement de transformation eg al a 70*71 0/0 Quand on elimine 
Tazote pour etudier P^quilibre d’un melange de 76,1 d’HCl et 28,9 
d’oxyg^ne, on monte de suite a un rendement de 79 0/0 par suite de 
Faccroissement de la pi^ession partielle de Facide chlorhydrique dans 
Je rapport de 76,1 k 4 o. Si laissant ' cette derniere fixe on avait fait 
croitre dans le m6me rapport la pression partielle de Foxygene, le ren- 
dement n’aurait monte qu’^ 72 0/0. 

Quant au r6le de la vapeur d’eau, on peut le mettre en evidence de 
la fagon suivante : Reprenons le melange initial qui a subi line trans- 
formation de 70-71 0/0 et dessechons-le. Apres enlevement total de la 
vapeur d’eau ia x’6actiou se poursuit k la m^me temperature, et le ren- 
dement atteint 82,5-85 0/0. 

II est impossible en pratique d’am 61 iorer le rendement par dessicca- 
tion, et on ne peut songer k travailler sous pression avec des gaz 
chlorhydri(jues. Tout ce qu’on peut tenter, c’est de deplacer Fequili- 
bre vers le chlore par abaissement de la temperature de la reaction. 
Encore faudrait-il op6rer vers pour avoir un rendement de trans- 
formation de 90 0/0. 

Mais aux basses temperatures la reaction estinfiniment paresseuse ^ 
elle est encore trop lente k 4oo° pour se prMer telle quelle a une reali- 
sation industrielle, et il a fallu songer k' Factiver par Femploi de 
catalyseurs. 
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L'etucle de ceux-ci a et6 faitepartieuli^remcnt par L6vi (*)et ses col- 
laborateurs, qui ont examine les chlorures de cuivre, do nickel et de 
mag'iicsium, le sulfate de cuivre, les oxydes et oxycblorures de cuivre ; 
enfin le chloriiro de calcium, qui ne donne rieii J’aillours 

Auparavant des etudes iadusLrielles avaicnl etc faites par Deacon, 
qui employait lo chlorure cuivrique ; par Lung-c et Marmior, qui ont 
examine rinlliience de la temperature ct de la vapeur d'eau, Dans 
aucun cas cos dernici's auteurs n’ont cherchc atleindro rccjuilibre 
therm odynami quo du systenie ; ils ont simplcrncnt voulu determiner 
le reiulomciit optimum dans dcs conditions do contact ajiprochant des 
conditions de la pratique. 

Voici les rendements do transformation obtenns en partant de 
melanges a 76 0/0 d'air et 25 0/0 dc gaz chlorhydri([uc en volumes. 


toC 

Oaz secs 
sur CuCP 

Gaz 

a 0 gr. of) d’eau 
au nielre cube 

Ga/ secs 

sur CuCP +NaCl 

3 ooo 


)) 

6 

/| 10 

» 

» 

45,87 

43 o 

» 

» 

5o,82 

440 

69,70 

03 , i 5 

y> 

450 

71,70 

67,35 

0 

c 

470 

73,21 

70,78 

05 , 1 0 

4 oo 

73,48 

70,20 

00,90 

5 10 

70,24 

67,70 

05 , 5 o 

530 

07,33 

04,26 

y> 

r> 5 o 

63,9a 

» 

» 


II y a done on pratique une temperature optima, situtui vers 470® 
quand on emploie ua catalyseiir k chlorure cuivrjquo, vors 4^)0^ quand 
on emploie le chlorure cupro&odique ; JU)umijdit6 abaisse peut-6tre un 
peu la temperature optima- 

En somme la Ion tear de la rdiaction substitue k la constaate th6ori- 
que K une valour plus faible , TiSicart entre la th^orie et la pratique 
est presqpe nul aux temperatures 61 ev 4 es, oix la reaction profressa 
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rapidemeat ; cet 6cart est consid6rable aux basses temperatures, ou la 
reaction est paresseuse, et comiiie la constante theonque augmente 
quand la temperature s’abaisse, la valeur pratique passe par un 
maximum, comme 11 arrive pour Toxydation catalytique de Tanhy- 
dride sulfureux. Void les positions de ces maxima. 



Temperature 

centigrade 

logK 

pratique 

logK 

theorique 

I. Gaz secs sur GuCl® . . 

4250 


1 ,65 

11. Gaz humides sur GuCP . 

44o 

mm 

1,46 

Ill . Gaz sec sur GuGP + NaCl 

465 

■■ 

1,19 


La figure 269 indique la manide dont varient ces constantes theori- 
ques et pratiques avec la temperature. 

Avec un bon catalyseur la reaction commence vers Soo*^, mais la 
vitesse de transformation est encore extremement faible et le rende- 



ment n'est que de quelques centiemes* En se plagant k la temperature 
optima, on a constate : 

L’activite assez remarquable du cblorure de magnesium, mal- 
heureusement inemployable ^ cause de son hygroscopicite. 

2® L’activite particulierement nette du sulfate de cuivre que Ton 
paif par une vie fcrop oourte du catalyseur. 
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3® L’activltd encore tr6s salislalsante et durable du chlorure ciiivri- 
quo, oppos^c rinactivite prcsqiie abaoluo de Foxychloi'iiro cuiviaque. 
Ainsi se trouve iiiKrmee la th6orie qui faisait do ce dernior compose 
La&ique ua terme Iraiisitoira de la catalyse ; Foxyg*<'^ne d6g‘ag'eaat la 
moiti6 dll chlore du chlorure cuivrique, et Tacide chlorhydnque 
reg-(^n6rant sans cesse Toxj chloride, sinvant le processus cri deux 
temps : 

sCuCl^ + 0 = GuO, CuCP + CF 
9.0 CuO, GuG12 + i>.HGl= aCuCP + 

Le mode do preparation du catalyseur a une inniien(‘,e considerable 
sur son activile ; on doit oviter pendant cette operation la formation 
d’oxychlorure, on du chlorure ciiivrenx. On omploiera un support 
poreux non baslque, au besom lave aux acides; on le s^chcra douce- 
ment k ioo-i5o^ api‘(!ib Tavoir impregne d’une solution ^ 5o o/o de 
chlorure cuivrique, puis onle calcineiTi ^i une tempcu'ature assez basse 
pour lie pas dissocier le chlorure retonu. 

Ajoutons pour terminer que le catalyseur est tres sensible aux deri- 
ves arsenicaux, ainsi (|u'au g'az sulfui'eux qui doime du sulfate de 
cuivre, a I’activite eph6mc‘re. Le g^az chlorhydriqiie devra done etre 
soigmousement purilie avaul d’etre ti'ansformc en chlore , ct, detoutes 
famous, on devra se ri'signor a changer assez sou vent le catalyseur. 


PRATIQUE DU PROCEDe DEACON 


II y a cinqiianteans, le chlore 6tait pr6par6 uniquement par attaque 
du hioxydo de manganese par Tacide chlorhydriquo ; on obtenait ainsi 
du chlore tres concentre. 

Le perfectionnement de Weldon permettant la rdcuperation du 
manganese prolongea la vie du proc6d6, mais, do toutos lac;oiis, une 
partie importanto de Tacide chlorhydrique 6tait perdue h r6tat de 
chlorure de calcium, k tel point qu*ou ne pouvait gu^re libdrer plus 
de 3o k 33 o/o de chlore mis en jeu k TtHat d’aclde, 

Le precede Deacon permet de doubler ce rendement, mais il Iburnit 
un chlore clilu^ k 8 ou 12 0/0 au plus en volumes ; il a fallu les efforts 
de Hasenclever pour pouvoir Tutiliser dans la fabrication du chlorure 
de chaux k la place du chlore concentr6. 

A Theure actuelle, la concurrence du chlore ilectrolytique a com- 
plfetement modifi6 la situation des deux proc6d^s rivaux et le proc6d6 
Weldon disparait apr^s avoir pu lutter assez longtemps contre le pro- 
Deacbn, bien qu^il cout4t plus cber d’Inetaliation et d’entretien^ 
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Mais il semble que les procecles electrolytiques ne soient pas encore 
pres de detrdner le procede Deacon. 

La fabrication des sulfates alcalms lib^re en effet des quantites con- 
siderables d'acidechlorhydriquedontFutilisation est sou vent difficile, 
et le proc6de de fabrication chimique du chlore beneficie d'une matiere 
prexni6re de peu de valeur 

Nous allons donner une idee des operations successives qui permet- 
lent de passer de Tacide cblorhydrique au cblore. 

Preparation da gaz chlorhydrique — L'acide cblorhydrique des 
fours k sulfate de soude n’a pas une composition bien reg-uliere et sa 
dilution par Fair vane au coura d’une operation. De plus, prepare k 
temperature elev6e au sem d"une masse contenant de Facide sulfuri- 
que, il entraine des vapeurs ou des gouttelettes de ce dernier, aux- 
quelles vient se joindre un peu d’acide arsenieux et de Facide sulfu- 
reux provenant de la dissociation de Facide sulfurique , ces deux der- 
niers corps sont des poisons du catalyseur cuivrique. 

On prefere obtenir le gaz chlorhydrique par « gazeification », c’est- 
^-dire par d^gagement de sa solution sous Faction de Facide sulfuri- 
que concentre. 

L’acide chlorhydrique en efl'et est d’autant moms soluble dans 
Facide sulfurique que celui-ci est plus concentre et plus chaud. Voici 
en effet les concentrations des solutions saturees du gaz que nous 
avons mesurees sous la pression normals pour differentes temperatu- 
res et divers titres en acide sulfurique initial ; 



dans SO'H2 


dans SOW 

t“r. 

a 5o 0/0 

tOG 

a 61,6 0/0 

3 o“ 

1 64 0/00 

21® 

64,35 0/00 

54 " 

T 2 I 

96^5 

12,25 

70" 

98 

126® 

2,21 

75" 

92,5 


o ®77 

83 " 

80,7 



102" Ebullition 

58,5 




dans SO'IP 


dans SO*W 


Il 78 0/0 


b . 84,5 0/0 

i 5 « 

1 1, 1 0/00 

t"8® 

2,i3 0/00 

93 " 

2 ,i 3 

io 4 ® 

0,89 

i 39"5 

o, 5 o 

1 38 ® 5 

0,53 

i 56®5 

o, 3 i 

169" 

0^25 

177" 

0,21 



aoo® 

o,t76 
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On voit done qne malgr^ la dilution do Tacide r6siduairo par lean 
de Tacido chlorhydvique, on pent 6puiscr Ires parfaiteineiit la solu- 
tion du g'az, a couclilion do porter le lujuide linal a une tenri[K!‘rature 
siifCsaixiinenl tdevoe 

L’operation esl (acile a realiser ; on coule I’acido bulfurique et 
l^acule chlorhydrique dans un bacfci'mc, plombt^ inteiaeuronicnt, d’oii 
se deg'ag'o la majeure partie dii ^az chlorhydriquo i'l lYd-at de purete ; 
les hquides cliauds sent envoy6s dans an autre apparoil, ou ds sont 
soumis a im barbolag'e intense d’air, qui entratne los deriueres traces 
d'bydracide. 

En melfingoaut los deux debits g^ozeux et en regdant convcnable- 
menl le second, ou obtient nn melang‘e de deux volumes d air et un 
volume d’HCl, qui, grAce aux iuites inevitables du reste cle Tinstalla- 
tion et aux condensations, arrivci'a au Deacon avec une teneur on IlGl 
de 25 volumes 0/0. 

Dans beaucoup dYnstallations cepeudant, on emploio encore le gaz 
chlorhydrique d6g‘ag‘6 ties castincs des fours k sulfate et ({ui n’oxige 
pas la dilution d’acide sulfuriquo; il faut alors liltror soigneusomeiit 
les gaz k travers une couche de coke tin pour rctenir I’acide sulFuri- 
que ; d'ailleurs rirreg*ularitc du debit empecho de bien utihser le 
catalyseur. 

Dans tons les cas, le g‘az chlorhydriquo coutient du g‘az sulfureux 
dont on pqut le d6barrasser par addition d’lm peu do chlore, et en le 
faisant passer dans une tour ploine do coke arrose tr6s li‘g‘6rcment 
avec une solution saturce d’acido chlorhydruiue. Lo g-az sulfureux est 
retenu k P6tat d'acide sulfuriquo . 

SO® + Cl® + H®0 = SOnP 4 - 

Le melange (Fair et do gaz chlorhydriquo ainsi purifidost cuvoyoau 
Deacon par un long* tuyau Jc poterie rofroidi k I’air, ou son humidite 
se condense partiellement. 

Appareil Deacon. — Le Deacon comporto les organes sulvanls : 
Un r^chauffeurR charge de porter le melange d’air et d’acide chlor- 
hydrique aux environs de 4oo® ; un purifieur P, souvont iritercal6 
avant Tappareil de catalyse proprement (lit et qui n’est autre chose 
qu’une petite unit6 de catalyse charg6e d’arr6ter les impuretdsclu gaz ; 
enlin un ddeomposour D ou Tacide chlorhydriquo est transform^ en 
chlore (fig. 270). Au delk viennent les appareils charg6s de r4cup6rer 
Tacide chlorhydrique non transform^, savoir un jeu d’orgue J qui 
condense Teau form6e par la reaction et la majeure partie de Tacide, 
puip des colonnes lavantes L arros6es par de Team Un veiatilateur 
eu queue assure le mouvexuept des gaz, 
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Le rachaiiffeur est un or^ane de grandes dimensions depensant une 
quantity de charbon qu’il y aurait int^rM a r^duire par Tadoption 
d'khangeurs chauffant les gaz neufs a Taicle des gaz catalyses ; la 
difficulte qiii a fait hesiter dans celte voie provient des condensations 
d'acide qui exigeraienl nn metal special. 



Fig- 271. 


Le r6chauffeur sons sa forme actuelle est fornle de deux files de 
tubes de fonte, en forme d’U renvers^s et aliment^s par une canalisa- 
tion bifurqu^e AB. Les gaz chauff^s par les flammes du foyer F se 
r^unis^ent dans une conduite unique CD (fig. ^71)* G6n6ralefnent 
chaque file dd tubes coniporte 6 unites de 3 mH^e^ do haut et 0 m. 3 o 
diam^tro^ 
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Apr6s la Iraversee cUiia cylindre calorifiig’6 conleuant du catalyseiir 
et dans lequel se purilienl los ^az, cenx-ci onlrcnt dans le dccom- 

pOvSeur 



Fig: 372. 

Get appareil est aii cylmdra de 4 ^ 5 mfetres de diamitre et de hau- 
liei^r, monti sur colonnes de fonte de x m. 76 i 2 qui en 

edmplMement le fond/ 
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L 6iiv6loppc Gxterieurc est forniGe d’lui mur do bri(][iies r^fractairos 
frettees que traversent les gaz perdus dii foyer du r^chauffeur. A I’in- 
terieiir, se trouve le decomposeur proprement dit, C’est une caisse en 
tale d’acier de 4 metres de hauteur et de diamtoe, qui porte en ‘^on 
centre une cheminee plongeante G et sur chaque base six ouvertures 0 
servant au charg’ement et k la vidange du catalyseur. 

Une tubulure laterale T am^ne les gaz chauds du rechaufleur 

Le catalyseur est dispose dans six caisses formant un anneau con- 
tinu autour de la cheminee centrale et correspondant aux six couples 
d’ouverlures de char^ement et de vidang’e Les parois de ces caisses 
concentriques a la cheminee sont formees de plaques fendues obliqiie- 
ment, comme des persiennes, de fagon a permettre la circulation des 
gaz k travers le catalyseur, vues en projection horizontale, elles for- 
ment un assemblage dodecagonal (fig, 272) dont Tepaisseur est de 
I metre 

Les gaz arnvanl du rechauffeur et du purifieur se repartissent done 
dans* la caisse de tole du decomposeur, traversent radialement les six 
elements de catalvwse et viennent confluer dans les ouvertures mena- 
gees a la base de la cheminee centrale. La temperature se maintient 
aux environs do 45o®, par suite du degagement de chaleur dii a la 
reaction. On peut la regler facilement en agissant sur le rechauffeur 
et la regularite de la marche est assur^e par le volant tliermupie 
enorme constitud par toute la masse du decomposeur 

Comme la chambre de catalyse situee en face de la tubulure d’arri- 
vfee des gaz serait exposee k travailler davantage, on multiplie sou- 
vent en Allemagne les conduites d’arnvee du melange d’air et d acide 
chlorhydrique ; en France on se contente d’excentrer I’anneau des 
unites de catalyse par rapport k la caisse de t6le du decomposeur. 

Le catalyseur est forme de morceaux de briques poreuses soigneu- 
sement bross4es eflav^es, cassees en blocs de 4 a 5 centimetres puis 
imbibees dans une solution ieg6rement acide de chlorure cuivrique. 
On sedie doucoment sur le d6me du decomposeur avant Tintro- 
duction. 

Chaque caisse de catalyse regoit une tonne de briques, soit en tout 
six tonnes par appareil. 

A cause de Talteration relativement rapide du catalyseur, il est 
necessaire de le changer par roulement tous les i5 jours, dans chacun 
des 6 compartiments, ce qui donne une dur4e moyenne de 6 X i5=5 
90 jours, ou 3 mois k chaque masse de contact ; comme le chlorure 
cuivrique jn^est gu^re r6cup4rable, on en use de ce chef i kilogramme 
par 800 ou luoo kilogrammes de chlorure de chaux fabriqu4 avec les 
gaz du Peaoon^ c^est^^’-dire k peu tonne de chlpre^ 
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pour mi d^coiHposeur produisant 2 L 5 a 3 toaues de chi ore pax' jour. 

Le rcademcnt de translbnnalioxx do I’xxcido chloihjdrajuo poux'rait 
dopassev 80 0/0 si Ton partail d’ua cixtalysoiir 1x011! *, dans la prutiqac, 
k cause do la latig'no iiiog‘ale dos G caisses de hricfuos, le re.udomeat 
moyen ae depasse pas 67 0/0. 

Le melange x«iitial coiilenanL *>.5 0/0 d’UGl ot 76 0/0 (I’air, scut 
16 0/0 d’oxyg'^ne, on pout representor cos volumes imlxauv pur . 

25 d’HGl 
iG d’O" 

59 tVUK 

Au rendemenl cie 670/0 coiTCspoiid la dispaintion do 17 d’HCl et 
de 8,5 d* 0 ^, remplac6s par 8,5 de vapeur d’oau et 8,5 do cliloro , le gaz 
apr6s catalyse est done lbi*m 4 de : 


HGl. . . . 

25 — 17 = 8 

0® . . . 

16 — 8,5 = 7,5 

N® . . . . 

5,9 

H^O . . . 

8,5 

Gl^ . . . 

8,5 

Total . . 



Ce qui correspond aux proportions en volume de : 


HCl 

8,7 0/0 

0® 

8,2 

N* 

65, “2 

H*0 

9,3 

.Cl* 

9,3 


Apr^s condensation de la vapeur d'eau et de Tacide chlorhydrique, 
100 volumes de gaz catalyses n’en occupent plus que 82, ce qui donne 
au g*az la composition th^orique : 

Gl^ 11,3 0/0 en volumes 

0® 10 

" N* 78,7 

En r6alit6, par suite des rentr6es d’air avant les appareils d'utilisa- 

tion du chlore, celui-ci y arrive dila6, ne titrant gufere que de 5 & 7 0/0 ; 
il faut alors prfes de 2000 mitres cubes de gaz chloris pour priparer 
une tonne de dxlorure de ehaux* 

Pour enlever la vapeur d'eau et Facide chlorhydrique non trans*' 
fomi on fait passer les gaz de la catalyse dans une longue canalisa- 
fioipr^ d’abnrd m fonte, puis en quanci la tempirature descend au 
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dessous de loo^, moment ou se condenseat les premieres eaux acides. 

Les tuyaux en gres forment im jeu d’orgue comportant trois ou 
quatre tubes en U venverses de 3 o k Zjo centimtoes de diamHre et 
6 a 8 metres de haut, retournes sur des caisses oii se rassemblent les 
eaux acides On recupcre ainsi plus de 90 0/0 de Tacide chlorhydri- 
que non trans Forme, 

Le reste est capt6 par passage dans de hautcs tours carrees ; pleines 
de coke, sur lequel coule un filet d'eau. G'est k la suite de ces organes 
de recuperation que se place le ventilateur assurant la tirage de tout 
Tappareil. 
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Comme nous Tavons (lit, on a envisage, cU\]i'i pondant la j;5ueiTe, 
la fabrication syuthoticjue de I’acidc cbloi'hydriqiie lorsque I’arrCM 
presque complel des verreries r^diiisait la demande on sulfaLc de 
sodium, dont Tacide cblorhydrique pout ctre considdre comme ini pro- 
duiL secoiidaire. On y entrevoyajt un diSbouche du chloro ot de I’liydro- 
pr6par6s en grande quantite lors de robtention <Mec(roly(i(|ue des 
alcalis, et une occasion de manager Tacide sulfuriquo d< 3 tourn(? vers la 
preparation des explosifs 

Actuellement le probleme ne prescnte peut-otre plus le m6me inte- 
ret, et Ton ne pent gu6re ciler qu’une usine suisso, une usine alle- 
mande et deux usines franc^aises des environs do Paris (pn proparont 
de cette fa^on Pacide cblorhydrique chimiquement pur Nous allons 
cependant etudier le mecanisme de la reaction et dormer qnelquos indi- 
cations sur sa realisation indusLrielle. 

La reaction de Thydrogene sur le chlore donne lieu a la reaction 
equilibree : 

LP + CP ^ 2HGI 

qui degage 44 000 calories k la temperature ordinaire dans Ic sens 
favorable k la formation d’acide. 

Or si Ton admef pour chaleurs moleculairos les valeurs : 

CP : Ci = 7,7 4- 0,001 t, 

; c'l = 6,6 4- 0,001 t- 
HCP : C2 = 6,6 4- 0,001 t. 

La chaleur de formation ^ la temperature t est egale k : 

cp^ = (p 4- (Ci 4 - c'i — acjj) t 

<p etant la chaleur de formation k o®; on a done 
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et sensiblement 

cpi = 44 ooo -h I , I / 

pour deux molecules- g'rammes d’acide chlorhydrique. 

Si la formation de Tacide se faisait sans dissociation et de fagon 
adiabatique, en partant de k o®, cette chaleur de reaction serait 
utilisee pour rechauffement des deux molecules d'acide a ^ ; on aurait 
done dans ces conditions 

ou 

44 000 4- i,i ^ = 2(6,6 + 0,001 t)t 
0,002 -P 12,1 t — 44 000 = O 

la racine positive de cette equation est egale sensiblement k 2 5oo , e’est 
la temperature k laquelle est portee la flamme d’acide chlorhydrique 
resultant de la combinaison int6grale du melange stoechiometrique 
+ GI2 

En reahte, il y a une legcre dissociation qui abaisse un peu la tem- 
perature. 

L’equation de la reaction mdique qu’k T^quilibre les pressions par- 
tielles des constiLuants du melange gazeux satisfont k la relation : 

PH2 X PGIS 

K, d’ajirks le tlieorkme de Nernst etant kgal k : 

lo^ K = — 0,553 log T — 2,42 

or, si a: est la fraction d'acide dissocie, i — x celle de Tacide chlorhy- 
dri([ue inalter^ on a , en appelant P la pression totale du melange : 

a?P 

(i — a?) P = jOHCi -j- = pn* = />Gi* 

quand on est parti du m41ange + Cl^. 

On a done : 

4(i — TT 

et Ton peut ainsi, connaissant K, calculer la fraction d’acide chlorhy- 
drique dissoeik k toute temperature. 

En degr4soentigrades, on trouve les yaleurs suivantes : 

Pascal 
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/<iG 

a* 


2 , 5 1 10""*^ 

227*^ 

1,92 10“^ 

/i 27 ‘' 

1,12 1 

6.70 

1,98. IO”‘’ 

727" 

1,34 . lO-'* 

1 227’’ 

G, 10. 10““'' 

X 727'^ 

0 ,/| I I 0"““ 

2 227^^ 

CC 

0 

0 

1 


Axi cours de la combustion adiabatujue du chloredans rb>(lrog6ue, 
la dissociation n’aflecle que quciquea pour coni de raoidc forme, el la 
temperature de la flamme esl de i’ordre de , raddilion d'un 

exc^s d’hydrog^ne par exemple Tabaisse nolablemenl 

Ainsi I’emploi du melange + CP, rcm|)la(;aT»t dans le calcul 

precedent 2C3 par sCg + o,26‘'i, donne lieu h une temperature tbeori- 
({ue de 2 270^^ au lieu de 2 5oo^ 

Rdle des catalyse urs. — La vitessc de reaction du chlore ot de 
rhydrogeiie,md6pendammenl dcs nillueuces phoLocbiiiuques, cstsous 
la dependance de la tempcirature ; elle cst 6galement alfectec par la 
presence de catalyseurs. 

G’est ainsi que la dessiccation absoliie des deux ga/ ralenlil leur 
combinaison, qiu progresse lentement ri la lumi^jre el qui n’esl active 
que vers 45 o‘^ 

Par centre des traces d'humiditc catalyscnl la combmaison aii point 
de la rendre explosive ; k Tobscuntd elle sc produit hrusquement 
des 270^, Un echauflement local, uno compression locale aboutisseat 
k la transrormation explosive de tout le melange gazeux. 

Les corps poreux, commo on sait, tels quo la mousse do platino, le 
charbon de bois ont le m6me eflet acc6l6rateur. On a signaled dims 
divers brevets Temploi possible comme catalyseurs de solutions de 
chlorures (Hoppe) etde composes mineraux ; Neumann vicritd’cn faire 
Tetude que nous r<!‘sumonsci-clessous. 

Des solutions dechlorure d’aluminium, magnesium etzinc, c’ost la 
premiere qui clorme la meilloure catalyse : 

A une temperature donn6e, ily a un litre optimum on chlorure d’alu- 
minium, car la viLesse do reaction cro!t k la fois avoc la concentration 
en set et en gaz dissous, et cette derni^re est unoidnetion d<6croissante 
de la concentration en seL 

Pour line concentration en sel donn6,il existe ^galementune tempe- 
rature optima pour la catalyse, car la vitesse de reaction, toutes cboses 
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egales d’ailleurs crott avec la temperature, mais la solubihte des s^az 
d4crolt quand la temperature s’difeve ° 

Voici eu effet les rcsuUats d’exp4rience relatifs au barbotage du 
melange (H^ + Cl=) k la vitesse d’un demi-htre a I’heure 


Goncenlration 

Transformation 

en AICI 3 

a i 3 o° 

to 

0 

0 

0 

1 4,8 0/0 

3o 

24,9 


65,7 

100 (sel solide) 

48,3 


Tiansformation dans 

Temperature 

a /|0 0/0 

18 *^ 

35,3 0/0 

0 

0 

00 

56,4 

1 30® 

65,7 

i 5 o® 

70,8 

164® 

57»7 


En rempla<,!ant les solutions par des sels solides, travaillant k une 
tempdrature variable, on constate que la transformation du mdlange 
If "b Cl cst d autant plus compldte que la tempdratureest plus elevde 



el la duree de contact plus prolong* 6 e Gomme la temperature n’atteint 
pas pratiquement la reg*ion de dissociation de Tacide chlorhydrique, 
on n’a en somme ici que la partie ascendante de la courbe, a tempera- 
ture optima, que Ton pouvait tracer tout enti 6 re dans le cas de Tanby- 
dride sulfunque 

La figure 278 donne la position relative de la courbe d’equilibre et 
des courbes de rendement pour diverses durees de contact, dans Thypo- 
th^se d’une experience pouss^e jusque dans la zone des temperatures 
6 Iev 6 es ; on prend pour abscisses les temperatures et pour ordonnees 
les rendements de transformation ; la courbe correspondant a T^qui- 
libre est trac 6 en pointing. 
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Les clilorures de mag*nc‘sium, de calcium cl d’alurnioium, la silice 
m6me, douiient des rcsultats aaalog‘ues • voici les resultals relatils au 
chlorurc de mag'ucsium. 


Durees de contact • i minute 

Durees de contact : /| minutes 

QmB 

Transformation 

Tern peratures 

Transforma lion 

2520 

17,0 0/0 

c 

0 

00 

51,9 0/0 

3 o 2 

76.7 

290 

7'*, 7 

35o 

93,0 

3oo 

1 00 , 0 

0 

0 

•<r 

93,8 




La presence d*eau (qui traiisforme d’ailleur& les calalyseurs en oxy- 
chlorures) regularise elameliore lerendement; il y a un taux oplimiim 
d’humidite variant peu avec la temperature, commc le montre le 
relev6 d’expdriences laites k 3 oo®. 

Grammes d'eau 

au m’’ de Trans forma I ion 


1 6,4 gr. 
47i2 
io 3 
578 


80,8 0/0 
87,5 

9 i ?^6 

77 ^^ 


Toptimum est voisin de 120 grammes au metre cube ; il etait de 
100 grammes k 275®, 


Fabrication dacide chlorhydriqiie chimiqurrneni par, — C*est 
Griesheim quo Ton a mont6 d’abord cello fabrication, en utilisanl le 
chlore et ThydrogcNne provenant de la preparation de la potasse caus- 
tique par electrolyse du chlorure do potassium. 

Le chlore et Thydrogt^ne sont amends dans un brdleur en quartss 
form6 d’une petite coupelle de 2 centim6tres de diam&tro et 4 centi- 
metres de haul bitubul^e ; la flamme s’dtale dans le plan perpendicu* 
laire li la ligne des tubulures et forme une lame verd4tre de 20 k 
25 centimetres de haul ; on r6gle le d6bit des gaz h Taide de mano- 
m&tres differentials de fa^on qu'ily ait 10 k 200/0 environ d’hydrogfene 
en exc^s. 
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Le brilleur est entour(^ d’une cheminee de quartz 0 , qui a 5o centi- 
metres de diametre et 2 metres de haut, cette cheminee se raccorde a 
un coude de meme longueur et se termine par un jeu d’orgue hori- 
zontal en gres H qui amene les gaz dans une sene d’appareils d’ab- 
sorption du type Gellarius C alimentes'd'eau distiliee (fig 274). 



HCl Aq 

Fig. 274 

On prepare ainsi 35o kilogrammes par jour d’acide chlorhydnque 
soit une tonne de solution k 21 O- 22 O mais la mfethode ne parait 
pas sans danger et I’on doit protdger les opfirateurs en entourant les 

tuyautages de grillages solides. j x * 

On doit craindreen effet une extinction de la flamme ou des rentrees 
d’air qui donnent lieu dans les deux cas k la formation d un melange 
d4tonant (H* + Gl* ou H* + O') dans letuyautage 

Pour 6viter le retour d’une onde explosive dans les conduces 
d’amen6e on intercale au voisinage de leur extr6mit6 un diaphragme, 
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ibrmo par oxoinple d’une couche de sable fin. Sa capacite calorifique 
refroidii los gaz et tniipt^che la propag'ation de roxplosion, et sa resis- 
tance h la diirusion empeche les retrog^radations do g'az. 

On pent daillears prodnire la coml)iuaison h rcxtremilo siiperieure 
d^une coiiclu‘ porouse a la base de laquollo les deux g'az sont lajectes 
sous ime pression surfisaiiLe pour relbulcr sans cesse Tondo explosive 
loin dcs tubes d’ainouoo. 
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Les IVeres HargTeavos efc Robinson ont mis an point, il y a line cin- 
quantaine d'ann 6 es, un procMe de fabrication de sulfate de sodium a 
partir du sel marm et du g-az sulfureux. Cette formation catalytique 
simultane© d’acide sulfurique et d’acide chlorhydrique trouve done 
naturellement sa place k la fin de ce premier volume. 

La reaction est bas^e sur Toxydation du g‘az sulfureux par un exc&s 
d'air, catalysee par des traces d'oxyde de fer mdlees k du chlorure de 
sodium. Quand on op 6 re en presence d’un leg-er exeks de vapeur d'eau, 
il se forme de Tacide sulfurique qui decompose le chlorure avec pro- 
duction do sulfate et degag-ement d'acide chlorhydrique; T^quilibre 
dans le gaz 6 taat ddtruit par cette reaction pratiquement irreversible, 
Facide sulfurique se reform© jusqu’h epuisement complot du chlorure 
si le catalyseur est bien r 6 parti dans la masse. La reaction global© est 
exothermique et s’ecrit : 

SO® 4 - O -h H ®0 4 - 2NaGl = SO^Na® + 2HGI + 49 000 cal. env 

Il est d'une bonne pratique de laisser toujours un petit exces 
(2 0/0 env.)de gaz sulfureux dans les gaz de queue, pour eviter que 
Tappareil ne travaillo en Deacon, par suite de I’oxydation de Facide 
chlorhydrique. 

L’influence dos difT^rents catalyseurs a 6 te indirectement determine© 
par Krutwig (®), qui a mis en 6 vidence le rdle heureux des oxydes de 
fer et do cuivre, sans cependant que ce dernier s'impose comme sub- 
stitut du premier; on a egalement signale Futihte probable des sels 
alcalino-terreux qui activent ou stabiliseiit Foxyde de fer et Fon 
explique ainsi les r 6 sultats parfois meillcurs obtenus avec du sel marin 
de moins belle quality. 

Il semble en tout cas que la teneur optima en fer soit tr^s faible, de 
Fordre de 0,2 0/0. - 

Pour avoir cru indispensable d’au gm enter notablemejnt cette teneur, 
beau CO up de fabricants de sulfate de soude Hargreaves ont fini par dis- 
cr^diter leur produit en verrerie. Peu k peu les appareils anglais se 
sent ^taints, et il ne d[oit plus subsister en Europe qu’une seule batterie 
en marches urines Kuhlmant^i de FE^taque (prfes de Marseille), 
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Gomme nous Tavons vu, la combiistiou do $2 gTammes do soufre 
en anhydride sulfureux exig’O pour la I'^actiou g^lobale 18 grammes 
d'eau qui esl apportt^e, soit par Fair qui alimeate les foui's h pynte, 
soit par line conduitc de vapour qui d^bouche dans la conduite des gaz 
de la combustion. 

line tonne de pyrile h 47 0/0 de soulVe, donnant des gaz k 7 0/0 de 
SO® en volume, oxige 455 o m^^lres cubes d'alr qui Iburniront 
4 4oo metres cubes de gaz (letout mesuro dans les conditions normales) 
Suivant Tetat hygrotneirique, Fair apporlede aS tiBo kilogrammes de 
vapeur d’eau , la pyrite, ioujours humule, on donne autant. Gomme on 
injecte geniralement Fappoint th^oxdque de vapeur d’eau ndcossaire k 
la reaction, soit 205 kilogrammes, les gaz peuvenl conienir eu r6ahte : 
de 2C5 + 5 o = 3 i 5 k 205 + 100 = 365 kilogrammes de vapeur cFeau, 
soit de 1,19 k 1,87 fois la quantity theorique. II semble quo la seconde 
valeur soit plut6t exagirde, de sox'te que la surveillance de Fhumidit4 
de Fair et des pyrites devient une n^cessit6 k laquelle on se soustrait 
beaucoup trop souvent. Nous verrons que la preparation du sel marin 
supprime tout apport dbau de son chef. 

La reaction des gaz humides sur le sel m 61 ang<S de catalyseur 
s'amorce dos 35 o°; le d6gagement de chaleur qui en resulte rend l>ient6t 
cotte reaction autonome et Fon cherche k maintpnir le regime vers 54 o®. 
Dans ces conditions, plus des 90 0/0 du sel doivent se transformer en 
clilorure, et si le ferest bien rdpaiiii dans la masse, on pout atteindre 
970/0 de rendement Les gaz sortent k 2 0/0 de gaz sulfureux et A 
8-10 0/0 d'acide chlorhydnque en volume. 

Le caractAve nettement exothermique de la reaction cause parfois 
des emballements aboutissant Ala fusion (mottage) de larges regions 
de la charge, mais on peut parlbis les pr6venir, dAs qu"on les voit 
s’amorcer, par une renferee d'air froid dans Fappareil en danger. Cette 
fusion partielle i^e produit d6s 64 o®-C 5 o®, car Ruff et Plato (^) ont 
montrA que le diagramme de fusion des binaires NaCI — SO*Na® pr6- 
sentait un point eutectique k cette temperature pour 82,6 0/0 de sel 
marin. 

La crodto formAe aptour de la zone atteinte protege le sel contre les 
gaz neufset,au dAfournement, il faut trier les motles pour les repasser 
plus tard. Outre Faspect cristallin different et leur compacitl plus 
grande, les pai‘ties « mottles » sont d 4 signees A Fouvrier par une cris- 
tallisation en lamelles d’oligiste de Foxyde de fer servant de catalyseur, 
ou simplement par une teinte genArale plus rouge* 

Appareillage et mode opiratoire. — La mise en oeuvre du proe 6 d 4 
||i^reave$ e^ig% d*abord une preparation speciak du ael marin. 
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Humects d’eau contenant un peu de sulfate de fer, il est moul6 
m6caniquemeat en briquettes plates, de 3 a 4 centimetres d’epaisseur, 
parfois apr^s addition d’un peu d’argile. Ges briquettes sont soigneu- 
sement s^chees au four-tunnel et placees, autant que possible avant 
refroidissement, dans les elements du Hargreaves. 

Ce dernier appareil, dont la construction n’a gu^re ete retouchee 
depuis sa creation, est constitu 4 par un ^norme massif de ma^onnerie 
en forme de tronc de pyramide surbaissee, k rint6rieur duquel sont 
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mfenag^es des fosses cylindriques revalues de fonte ou de rfefractaires ; 
leur profondeur varie de 4 5 metres etleur diamfetre de 5 k 6 metres 

Une grille de fer T, portte par des chevalets a o m. 5 o du fond, refoit 
la charge de briquettes, g6a4ralement par 5 o tonnes pour cbaque 

cylindre (fig. 276). , . , 

Les gaz circulent ena s6rie dans tous les cylmdres par le jeu de con- 
duites plongeante^ B qui viennent les prendre au-dessous de la grille 1 
pour les ramener au sommet de la charge suivante. Une canalisation 
g^nerale A i^elj^ef dux fours k pyrite amfene le gaz salfureux et un 
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siphon de raccord A' fait entrer ce g^az dans un des cylindres pris 
momentanement comme Ulte de s6i*ie Lo gaz chlorliydi‘i([iie foi^me, 
apros avoir travers6 loutc la tile des cylimlros, est conduit on D par un 
autre siphon branclio sur la derai6ro chainbro do travail ; la canalisa- 
tion CC Tonvoiepar lejeu (Tun aspirateur aux appanuls d’absorption. 

Ghacuu des cylindres ostmuni on son sonimot (roiivertures E pour 
le chargement, et k hi base dhmo largo porto do dcdburnernent P; on 
lute cos ouvertures k I’argilo pendant le Ibnctiounenient, Pulln, un 
foyer lateral G sert k la miso en train do chaquc uiut6, 

Les cylindres ctant g-roupes on serie, par ovomplo (Luis Tordre 
2, 3 , 4 , 5 , G, 7, 8^ (), 10, I, le courant gazoiix enlro on 2, on so trouvo 
la charge la plus anclenne, il traverse des cylindres do plus on plus 
recents pour sortir, prosque integralement translbrinc on acide chloi"- 
hydriquo, par lo cylindro i qui vieut de recovoir uno charge de sel 
marin (fig. 276). 


S02 


-(p (|MZKI>~0~ 



Fig 376, 


HO 


Le cylindro i est r^chauflb pendant 4^5 jours par son foyei‘ latGral 
cle lagon k faire partir la r<^action ; entre temps, et an l)Out de 2 c'l 3 jours, 
on a change les connexions, faisant arriverles gaz en 3 pourperractiro 
lo d^fournement du cylindre 2 et son rechargement en sol ncuf A ce 
mQitient, on branche i sur 2, ce dernier sur la condnite d'acldc chlor- 
hydrique, ce qui 6tablit la nouvelle s6rio do cylindres 3 , 4 , 5 , G, 7, 8, 
9, 10, I, 2, le foyer du cylmdre 2 est allumd, ot, deux jours apibs, lo 
foyer du n® i est6teint, la reaction ayant 6t6 declanch6e par son action. 

Ainsi done, chaquc cylindre est tour a tour cylindro cle queue, les 
gaz neufs arrivant sur cos charges presque transforin^os pour sortir 
riches en acide chlorhydrique par les charges nouves. La decomposition 
dure au total 20 k 26 jours, le melange reste i 5 jours au inoins k la tem- 
perature de reaction et les cylindres sontdichargbs deproclje en procho 
tons les 2 k 3 jours* 

On suit la reaction par la temperature du centre de la masse, qui 
doit dtre-aux environs de 54 o° (rouge naissant); souvent, au lieu do la 
mesure eacacte, on se contente de regarder par un tube de fer plongeant 
k trave|“Sda voitte et dont Fextr6rait6 close doit 6tre k peine visible, Eq 
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cas d'emballement de la reaction, il suffit parfois d'ouvrir le cylindre 
precedent de la sene; tout I’appareil travaillant en depression, Fair 
froid y rentre et, par la conduite B, vient refroidir le cylmdre menace. 

Le precede Harg'reaves, evitant la preparation effective de I’acide sul- 
furique, prdsente cet avantage sur le travail aux fours a sulfate usuels, 
mais sa conduite est assez delicate et il y a souvent des surprises a 
rouvertiii'e des cyhndres, son inter^t serait accru si Ton pouvaient en 
modifier radicalement la conception technique pour travailler sur de 
moins grandes masses. Mais la clientMe des verriers lui reprochera 
encore son sulfate trop ferrugmeux Lien que cette accusation soit sou 
vent assez mal fondle et rcsulte plutdt de Taspect rougeatre du a la 
presence d’oxyde de fer non combing. 
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